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(engl. highest occupied molecular orbital)
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(engl. luminescent down shifting layer)
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(engl. lowest unoccupied molecular orbital)





XRD Röntgendiffraktion (engl. x-ray diffraction)
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(engl. X-ray photoelectron spectroscopy)
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n optischer Brechungsindex
n oder N Ladungsträgerdichte (Einheit: cm−3)
PCE Effizienz (Einheit: %) (engl. power conversion efficiency)
ΦB Schottky-Barrierenhöhe (Einheit: eV)
q Elementarladung (1, 602x10−19 C)
rpm Umdrehungen pro Minute (Einheit: 160s)
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rh relative Luftfeuchte (Einheit: %) (engl. relative humidity)
RSH Parallelwiderstand (engl. shunt resistance)
σ spezifische elektrische Leitfähigkeit
t Zeit
T Temperatur
VOC Leerlaufspannung (engl. open circuit voltage)
WF Austrittsarbeit (engl. work funktion)
Kapitel 1
Einleitung
Eine wachsende Weltbevölkerung, zunehmende Industrialisierung von
Schwellenländern und höhere Einkommen in Ländern der 3. Welt lassen den
Weltenergiebedarf stetig steigen. [1] Laut aktuellen Prognosen wird der glo-
bale Primärenergieverbrauch 2035 bis zu 37% im Vergleich zum Referenz-
wert des Jahres 2013 zunehmen. [2] Bei Verwendung von fossilen Brennstoffen
als bevorzugte Energieträger bedeutet dies einen Anstieg der Kohlendioxid-
emissionen um 25%. Hinsichtlich der Gefahren der globalen Erwärmung ein
Szenario, welches für Millionen Menschen existenzbedrohend sein wird. Zu-
sätzlich birgt das Ausrichten der globalen Energieinfrastruktur auf fossile
Brennstoffe die Gefahr, dass weltweite Fördermaxima in Öl und Kohle be-
reits erreicht sind und somit eine Verknappung der Rohstoffe in absehbarer
Zeit eintritt. [3]
In Anbetracht dieser Prognosen wird es für zukünftige Generationen im-
mer essenzieller, erneuerbare und emissionsarme Energiequellen zu erschlie-
ßen. Neben Energie aus Wasserkraft, Biomasse, geothermaler Aktivität und
Windkraft ist ein entscheidender Hoffnungsträger zur Lösung der bevorste-
henden Energiekrise die Sonnenenergie. Die einfallende Sonnenenergie auf der
gesamten Erdoberfläche beträgt 1, 5x1018 kWh jährlich. Wird dies in Relation
zum Weltprimärenergieverbrauch von 147.900 Mrd. kWh (2011) gesetzt, so
übersteigt das Angebot an Solarenergie den Verbrauch um den Faktor 10.142.
Abzüglich der globalen Wasseroberfläche, die 71% der Erde bedeckt und nur
schwer für die Solarenergienutzung geeignet ist, fällt das 2.900 fache an benö-
tigter Energie ein. Theoretisch würde eine Fläche von 700 Quadratkilometern
in der Sahara ausreichen, um die Welt mit Energie zu versorgen. [4]
Grundsätzlich lässt sich die Sonnenenergie auf unterschiedlichste Weise
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nutzen. Ein Ansatz ist die Verwendung der Solarenergie, um nutzbare thermi-
sche Energie zu erzeugen (Solarthermie). Des Weiteren kann das Sonnenlicht
genutzt werden, um mit Hilfe von chemischen Prozessen Kraftstoffe herzu-
stellen, welche wiederum als Energieträger fungieren (sog. Solar Fuels). Die
direkteste Art, Sonnenlicht zu nutzen, ist die Solarelektrik, unter die auch
die Photovoltaik fällt. Sie ermöglicht es, die Photonen der Sonne direkt in
nutzbaren elektrischen Strom umzuwandeln.
Weitverbreitet sind Solarzellen, welche auf anorganischen Halbleitern ba-
sieren. Bekanntestes Beispiel hierfür sind Silizium (Si) basierte Solarzellen.
Diese besitzen jedoch aufgrund der energieintensiven Herstellung eine relativ
lange energetische Amortisation und nur einen geringen Wirkungsgrad bei
Einfall von diffusem Licht. [5;6] Dadurch rücken mehr und mehr Alternativen
zur herkömmlichen Siliziumsolarzelle in den Fokus der Wissenschaft und der
Forschung. Hier sind die sogenannten Dünnschichtsolarzellen zu erwähnen,
zu denen auch die organischen Solarzellen gehören. Bei organischen Polymer-
solarzellen werden organische Halbleiter auf Basis von Kohlenstoff verwendet.
Verbesserungen der Synthese und im Design dieser Polymere haben in den
letzten Jahren erhebliche Verbesserungen in Stabilität und Effizienz herbeige-
führt, so dass inzwischen organische Solarzellen mit einer Effizienz von mehr
als 10% hergestellt werden können. [7;8]
Die in organischen Solarzellen verwendeten Materialien besitzen in der
Regel einen hohen Absorptionskoeffizienten. Dieser ermöglicht es, auch Dünn-
schichtsolarzellen zu realisieren, welche leicht und mechanisch flexibel oder
sogar elastisch sind. [9–17] Dadurch können neue und innovative Anwendungs-
felder adressiert werden. Durch sehr anpassbare spektrale Absorptionscha-
rakteristika können sich zudem semitransparente und farbige organische So-
larzellen realisieren lassen. Diese finden beispielsweise in der Architektur und
der Fassadengestaltung von Gebäuden und öffentlich Plätzen ein breites An-
wendungsspektrum. [18–23]
Dennoch gibt es eine Vielzahl an Herausforderungen, die bis zur eintre-
tenden wirtschaftlich rentablen Marktreife gemeistert werden müssen. Durch
die geringere Effizienz gegenüber herkömmlichen Technologien müssen or-
ganische Solarzellen großflächig genutzt werden, um verglichen mit anorga-
nischen Solarzellen, eine entsprechende Menge an Strom zu erzeugen. Dies
ist nur rentabel, wenn kostengünstig produziert werden kann. Ein mögli-
cher Ansatz wäre es, Beschichtungstechniken im Rolle-zu-Rolle Verfahren zu
nutzen. Sollten jedoch Drucktechniken verwendet werden, müssen zusätzlich
Kapitel 1 - Einleitung 7
Aufdampf- und Hochvakuumtechnik durch Flüssigprozesse ersetzt werden.
Eine weitere Herausforderung ist die derzeit geringe Stabilität, die durch
metastabile Morphologien, Diffusion der Elektrodenmaterialien und Zwischen-
schichten, Wasser und Sauerstoff, Bestrahlung, Wärme und mechanische Be-
anspruchung beeinflusst wird. [24] Zudem existieren eine Vielzahl an bau-
elementspezifischen Problemen. Heute besitzen organische Solarzellen mit
besonders hoher Effizienz sogenannte Extraktionsschichten, die helfen, die
Austrittsarbeiten der Elektroden an die Transportniveaus der Organikschicht
anzupassen und so die Extraktion von photogenerierten Ladungsträgern zu
erleichtern. Für die Elektronenextraktion werden meist ZnO oder TiOX ba-
sierte Schichten eingesetzt [25–27]. Diese sind von besonderer Bedeutung, da
sie leicht aus der Flüssigphase bei niedrigen Temperaturen abgeschieden wer-
den können. [28–30] Es ist bekannt, dass organische Solarzellen mit TiOX oder
ZnO Zwischenschichten eine Aktivierung durch UV-Licht (hν > Eg) be-
nötigen. [28;31–36] Ohne UV-Licht besitzen diese Zellen niedrige Füllfaktoren
und eine niedrige Effizienz. Das AM1.5 Sonnenspektrum würde prinzipiell
genügend UV-Licht bereitstellen, um eine Aktivierung der TiOX und ZnO
Schichten herbeizuführen. Allerdings kann es bei organischen Solarzellen mit
TiOX-Zwischenschichten in Außenanwendungen 1 Stunde dauern bis die UV-
Aktivierung abgeschlossen ist und die Solarzelle funktioniert. [37] Zudem be-
nötigen einige der verwendeten organischen Halbleiter einen UV-Schutzfilter,
um Degradation zu verhindern und eine ausreichende Langzeitstabilität auf-
zuweisen zu können. Auch bei der Verwendung von ZnO und TiOX als Re-
kombinationsschicht in Multilagensolarzellen kann die UV-Aktivierung zu
ineffizienten Bauelementen führen. Dort können die für die Aktivierung be-
nötigten UV-Photonen bereits durch die erste Unterzelle absorbiert worden
sein. Auch bei Indoor-Anwendungen ist nicht genügend UV-Licht vorhanden,
die Elektronenextraktionsschichten zu aktivieren.
Diese nachfolgende Arbeit geht umfangreich auf die notwendige UV-Akti-
vierung von Elektronenextraktionsschichten in invertierten organischen So-
larzellen ein und erklärt diese Anhand experimenteller Ergebnisse. Zudem
werden Strategien zur Vermeidung der UV-Aktivierung aufgezeigt. In Kapi-
tel 2 werden zunächst wichtige Grundlagen zur organischen Photovoltaik im
Allgemeinen und zu Extraktionsschichten im Speziellen präsentiert. Nach-
folgend schließt der Hauptteil (Kapitel 3−6) an, der verschiedene Strategi-
en zur Vermeidung der UV-Aktivierung benennt, experimentell belegt und
diskutiert. Im letzten Kapitel (Kapitel 7) dieser Arbeit folgt schließlich ei-
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2.1 Grundlagen organischer Solarzellen
2.1.1 Ladungsträgertransport in organischen
Halbleitern
Für Solarzellen auf Basis von Polymeren und Fullerenen werden konjugierte
Polymere verwendet. Einen halbleitenden Charakter erhalten die Polymere
durch ein ausgedehntes pi-Elektronensystem, welches sich durch den Über-
lapp von pz-Orbitalen benachbarter Kohlenstoffatome ausbildet.(Abbildung
2.1a+b)
In organischen Halbleitern entspricht das pi-Orbital dem höchsten besetz-
ten Molekülorbital (HOMO, engl.:“highest occupied molecular orbital“) und
das pi∗-Orbital dem niedrigsten unbesetzten Molekülorbital (LUMO, engl.:
„lowest unoccupied molecular orbital“). (Abbildung 2.1c)
Aufgrund der starken Überlappung der elektronischen Wellenfunktionen
von Grund- und angeregtem Zustand können konjugierte Polymere hohe op-
tische Absorptionskoeffizienten erreichen (bis 105cm−1) [39]. Zusätzlich wird
das Absorptionsspektrum durch sogenannte vibronische Zustände energetisch
verbreitert. [40]
Die Ladungsträgermobilität in kristallinen organischen Halbleitern ist
vergleichsweise hoch (>1 cm2/(V s)) [41]. Jedoch kommen in einer Vielzahl
von Anwendungen amorphe Schichten von organischen Halbleitern zum Ein-
satz. Diese besitzen eine relativ niedrige Ladungsträgermobilität (10−6 bis
10−3cm2/(V s)) [42–44]. Dies ist durch das hohe Maß an Unordnung und durch
9
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Orbitale der Valenzelektro-
nen sp2 hybridisierter Kohlenstoffatome im Benzol [38] (a) Benzolring in Ke-
kulédarstellung (b) Aufspaltung der Energieniveaus zu HOMO und LUMO-
am Beispiel des Benzols (c)
den relativ geringen Überlapp von Wellenfunktionen benachbarter Moleküle
zu erklären. In amorphen organischen Halbleiterschichten werden die vorlie-
genden Moleküle untereinander durch die relativ schwachen van-der-Waals
Kräfte zusammengehalten. Es gibt nur einen räumlich kleinen Überlapp der
pi-Orbitale benachbarter Moleküle. Die Mobilität von Ladungsträgern in or-
ganischen Halbleitern ist dadurch stark abhängig von der Morphologie der
erstellten Schichten. Der intermolekulare Transport der Ladungsträger in-
nerhalb der Polymerschichten in einem elektrischen Feld wird hierbei durch
phononenunterstütztes Hopping zwischen zwei Molekülen realisiert [45]. Die
Wahrscheinlichkeit des Hoppings ist unter anderem stark abhängig von einer
thermischen Aktivierung. [41;46]
2.1.2 Ladungsträgergeneration in Polymer:Fulleren
Solarzellen
In organischen Halbleitern für die organische Photovoltaik führt die Absorp-
tion des einfallenden Lichtes mit einer Photonenenergie > Eg zur Bildung von
gebundenen Elektonen-Loch-Paaren und nicht zu freien Ladungsträgern wie
bei vielen anorganischen Halbleitern. Die Elektronen und Löcher des Paa-
res (Frenkelexiton) werden durch eine starke Coulombanziehung mit einer
zugehörigen Bindungsenergie von bis zu einem Elektronenvolt zusammenge-
halten. Die starke Coulombbindung ist das Ergebnis einer relativ niedrigen
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dielektrischen Konstante der van der Waals gebundenen organischen Fest-
körper. [47–49]
Da das Exziton elektrisch neutral ist, bewegt es sich in einem elektrischen
Feld nicht. Allerdings können Exzitonen durch Brownsche Diffusion mehrere
Nanometer im entsprechenden Material wandern. [50–55].
Um eine Trennung der Elektronen und der Löcher des erzeugten Exzitons
herbeizuführen, wird ein weiteres Material benötigt. Dieses muss ein LUMO-
Level besitzen, welches niedriger ist als das des Polymers und, aufgrund der
limitierten Diffusionslänge, in der nahen Umgebung des Polymers liegen. (Ab-
bildung 2.2) Das energetisch tiefer liegende LUMO stellt einen energetisch
bevorzugten Zustand für das Elektron bereit. Typischerweise werden in der
organischen Photovoltaik dafür Fullerene eingesetzt. Das absorbierende Po-
lymer wird in diesem Sinne auch als Donor (D) und das Fulleren als Akzeptor
(A) bezeichnet. Der Transfer des Elektrons von Donor auf den Akzeptor ge-
schieht sehr schnell (im fs-Bereich) und ist somit sehr effektiv im Vergleich
zu den konkurrierenden (nicht-) strahlenden Zerfallsprozessen des Exzitons
(ns, µs) [56–59]. Nach der Dissoziation des Exzitons erfolgt der Abtransport
der entstandenen Löcher durch das HOMO des Donors zur Anode und der
Elektronen durch das LUMO des Akzeptors zur Kathode [60–62]. (Abbildung
2.2)
Um eine möglichst vollständige Absorption von Licht mit geeigneter Pho-
tonenenergie zu erzielen, werden in der Regel Schichtdicken von 70-200 nm
benötigt (abhängig vom Absorptionskoeffizient). Für eine effiziente Trennung
der Exzitonen in Ladungsträger muss jedes Exziton innerhalb seiner Diffusi-
onslänge (typisch 10 nm) eine Grenzfläche zwischen Donor/Akzeptor errei-
chen können. Es ist offensichtlich, dass diese Anforderung in einer planaren
Heterostruktur mit den genannten Schichtdicken nicht für alle Exzitonen er-
füllt wird. Daher wurde die sog. bulk heterojuction (BHJ ) eingeführt, bei
der Donor und Akzeptorspezies in einer Schicht durchmischt sind. Dabei ist
zu beachten, dass die Morphologie der durchmischten Schicht ausreichende
Perkolationspfade für den Abtransport der getrennten Ladungsträger bereit-
stellen. Dies ermöglicht, dass getrennte Ladungen (Loch und Elektron) nach
dem Dissoziationsprozess zu den Elektroden abgeführt werden können, ohne
dass eine zusätzliche Rekombination der Ladungsträger auftritt. [63]. Um diese
komplexen Strukturen mit kristallinen und amorphen Domänen zu verwirk-
lichen, kommen verschiedenste Fertigungstechniken zum Einsatz [64;65]. Die
Ausbildung der BHJ erfolgt selbst-organisierend. Dabei nutzt man das kom-
12 Grundlagen
plexe Wechselspiel zwischen Entmischungs- und Aggregationsprozessen der
einzelnen Konstituenten. Üblicherweise kommen dafür sorgfältig optimierte
Annealingschritte und/oder Lösemittel ggf. mit Additiven zur Anwendung.
Auch Annealingprozesse in einem entsprechenden Lösemitteldampf können
die Ausbildung einer geeigneten BHJ -Morphologie ermöglichen. [66–68].
Abbildung 2.2: Energieschema der D/A Grenzfläche, Exzitonengeneration
durch Lichteinfall, Diffusion zur Grenzfläche und Dissoziation, Limitierung der
Leerlaufspannung (VOC < LUMOA −HOMOD) [69]
Idealerweise bestimmen die Schichtdicke der aktiven Schicht und die Band-
lücke des Polymers die Anzahl der absorbierten Photonen. Dazu muss die
spektrale Absorption des Polymers mit dem Spektrum des einfallenden Licht
möglichst breitbandig überlappen. Nach erfolgter Absorption und Dissoziati-
on der Exzitonen entsteht schließlich ein photogenerierter Strom. Des Weite-
ren wird die maximal erreichbare Leerlaufspannung (VOC) durch die Energie-
differenz zwischen LUMOA und HOMOD festgelegt. Dies entspricht jedoch
dem Idealfall bei Annahme von ohmschen Kontakten zwischen den Energie-
niveaus von LUMOA und HOMOD und Anode und Kathode, bei denen
die Ferminiveaus der Elektroden an die Energieniveaus von LUMOA und
HOMOD gepinnt wären. [70;71] Kapitel 2.1.3 und Kapitel 2.1.4 dieser Arbeit
gehen auf weitere Faktoren, welche die VOC in einer organischen Solarzelle
beeinflussen, ein.
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2.1.3 Charakterisierung von organischen Solarzellen
Wie bei konventionellen Solarzellen können organische Solarzellen näherungs-
weise durch ein Ersatzschaltbild (Abbildung 2.3a) beschrieben werden. Es
besteht aus einer Diode mit Sättigungsstromdichte in Sperrichtung (Strom-
dichte im Dunkeln mit reserve bias) unter Berücksichtigung eines Idealitäts-
faktors n, einer Stromquelle Iph, welche dem Photostrom unter Beleuchtung
zuzuordnen ist, eines Serienwiderstands (RS) und eines Parallelwiderstands
RSH . Die Existenz von Serien- (RS) und Parallelwiderständen (RSH) ist auf
parasitäre Effekte zurückzuführen, die bei realen Bauelementen vorhanden
sind. (Abbildung 2.3b+c) RSH repräsentiert in Summe Effekte von Verlust-
strömen im Bauelement z.B. aufgrund von Rekombination und Leckströmen.
RS ist ein Hinweis auf energetische Grenzflächenbarrieren, limitierte laterale
Leitfähigkeit der Elektroden oder limitierte Ladungsträgermobilität inner-
halb der BHJ [72]. Für organische Solarzellen repräsentiert der RSH die Güte
der Morphologie der erstellten BHJ, aber auch die Selektivität der Elektroden
für Löcher oder Elektronen.
Die nachfolgend gezeigte Schaltung wird durch folgenden analytischen
Ausdruck für die Strom-Spannungs-Kennlinien in Anlehnung an die Shockley-
Gleichung für p-n Dioden beschrieben.
Aus der Gleichung 2.1 können die charakteristischen Merkmale der Kenn-
linie, die Leerlaufspannung (VOC) und die Kurzschlussstromdichte (JSC) durch


















mit J - Stromdichte durch die Diode,
RS - Serienwiderstand des Bauelements,
RSH - Parallelwiderstand des Bauelements,
JS - Sättigungsdunkelstromdichte, q - Elementarladung, V- Spannung,
A - Fläche des Bauelements, n - Idealitätsfaktor, k - Boltzmannkonstante,


























Für ideale Bauelemente ist RSH unendlich groß und RS beliebig klein. In
diesem Fall hängt die Leerlaufspannung nur vom Strom der generierten La-
dungsträger ab, und JSC ist Jph. Generell steigt die Leerlaufspannung loga-
rithmisch bei Steigerung der Intensität des auftreffenden Lichtes und tritt
erst in Sättigung, wenn die maximale Aufspaltung der Quasi-Ferminiveaus
für Elektronen und Löcher im D/A-System erreicht ist [73]. Dabei führen Re-
kombination an (nicht-selektiven) Grenzflächen und innerhalb der photoak-
tiven Schicht aufgrund ungeeigneter Nanomorphologie zu einer Senkung des
Parallelwiderstands und einer Verringerung der VOC [74;75].
Abbildung 2.3: Ersatzschaltbild einer Solarzelle im vierten Quadranten der
J/V-Kennlinie (a) Schematische J/V und P/V Kurve einer Solarzelle unter
Beleuchtung mit charakteristischen Kennwerten (b) Schematische Darstellung
der Entwicklung des FFs für steigenden Serienwiderstand (RS +) und sinken-
den Parallelwiderstand (RSH −) (c)
Die Kurzschlussstromdichte (JSC) wird durch eine Vielzahl von Prozes-
sen im Bauelement beeinflusst: Lichtabsorption, Exzitonen Dissoziation, La-
dungsträgertransport in der aktiven Schicht und Extraktion an den Elektro-
den. Für Bauelemente mit optimierter Morphologie der aktiven Schicht und
ohne Rekombinationsverluste verläuft der Kurzschlussstrom linear zur Inten-
sität des einfallenden Lichtes. Der Kurzschlussstrom steigt solange an, bis die
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Ladungsträgerextraktion der generierten Ladungsträger durch Raumladung
in der photo-aktiven Organik limitiert wird. Im Gegensatz zu vielen anor-
ganischen Solarzellen kann im Fall organischer Solarzellen der Photostrom
durch thermisch induziertes Ladungsträger-Hopping unter höheren Betrieb-
stemperaturen ansteigen, da die Ladungsträgerbeweglichkeit zunimmt [76].
Der sogenannte Maximum Power Point (MPP; der Punkt der Maximal
vom Bauelement generierten Leistung) befindet sich im vierten Quadrant der
Kennlinie. Der MPP wird aus dem Maximum der Leistungs-Spannungskurve
(P/V Kurve) ermittelt. (Abbildung 2.3). Die Spannung und die Kurzschluss-
stromdichte am MPP wird als JMPP bzw. VMPP bezeichnet. Durch sie kann
der Füllfaktor ermittelt werden.
Generell kann der FF als kombinierte Bauelementcharakteristik verstan-
den werden. Er verbindet die Effekte, welche für RS und RSH verantwort-
lich sind mit den zugrundeliegenden physikalischen Prozessen im Bauele-
ment [77–80]. Der Füllfaktor kann durch ansteigenden RS oder durch Absinken
des RSH reduziert werden, da sich dadurch der MPP näher an den Koordi-
natenursprung schiebt [81].
FF = JMPP · VMPP
VOC · JSC (2.4)
Organische Solarzellen werden gewöhnlich mit einer standardisierten Licht-
quelle charakterisiert. Beim verwendeten AM 1.5 G Sonnenspektrum beträgt
der Zenitwinkel etwa 48,2° zur Erdoberfläche. Dadurch erreicht das Spektrum
eine globale Intensität von 1000 W/m2. Schließlich kann unter Zuhilfenahme
der beschriebenen Bauelementcharakteristika und des einfallenden Lichtes
die Effizienz (PCE) bestimmt werden.
PCE = Pout
Pin
= JMPP · VMPP
Pin
= FF · JSC · VOC
Pin
(2.5)
mit Pout - erzeugte maximale elektrische Leistungsdichte,
Pin -
Standard Beleuchtung AM1.5G (air-mass global) Spektrum mit 100 mW/cm2
Für ein besseres Verständnis der IV-Kurve und das Verhalten der or-
ganischen Solarzelle (OSC ) kann das Metall-Isolator-Metall (engl. metal-
insulator-metal (MIM ) Modell herangezogen werden, da organische Materia-
lien in ihren elektronischen Eigenschaften intrinsischen Halbleitern ähneln.
(Abbildung 2.4)
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Abbildung 2.4: Schematisches Energiediagramm eines MIM Models mit Or-
ganik, umgeben von zwei Elektroden mit unterschiedlichen Austrittsarbeiten
(Anode mit Fermienergie (EF,A) und Kathode mit Fermienergie (EF,K) bei
verschiedenen angelegten Spannungen entlang der J/V-Kurve [69]
Nachdem ein Photon absorbiert und ein Exziton dissoziiert ist, müssen
die entstandenen Ladungsträger durch die BHJ driften. Dies geschieht infol-
ge eines built-in Potentials (der eingebauten Potentialdifferenz), das durch
die Austrittsarbeitsdifferenz der beiden Elektroden gegeben ist [82]. Diese Po-
tentialdifferenz fällt über der organischen Schicht ab.
Bei V<0 (Abbildung 2.4), wird die eingebaute Potentialdifferenz durch
die angelegte externe Spannung vergrößert. Der Photostrom kann ungehin-
dert durch das Bauelement fließen. In diesem Fall wirkt der Photostrom bzw.
das einfallende Licht limitierend und nicht die Höhe der negativen Vorspan-
nung (3. Quadrant der J/V Kennlinie). Das damit eingebaute Feld stellt
JSC(V=0) = Jph (V <0) bereit.
Wenn das eingebaute Feld durch Anlegen einer positiven Spannung, wel-
che knapp unterhalb der Leerlaufspannung VOC liegt, reduziert wird, wird der
Photostrom mehr und mehr durch die Annäherung an die Flachbandbedin-
gung limitiert und schließlich komplett aufgehoben (bei V = VOC). Bei einer
höheren positiven angelegten externen Spannung über VOC hinaus überwiegt
die Injektion von Löchern von der Anode und Elektronen von der Katho-
de und bestimmt somit den positiven Injektionsstrom der Diode im ersten
Quadranten. (Abbildung 2.5a)
Unter Berücksichtigung des MIM Modells wird die Leerlaufspannung in
einer organischen Solarzelle durch die Austrittsarbeitsdifferenz zwischen An-
ode und Kathode begrenzt [84] (Abbildung 2.4 und Abbildung 2.5b) und nicht
allein durch den energetischen Abstand von LUMOA zu HOMOD des BHJ
Systems. Generell ist zu beachten, dass zusätzliche Grenzflächenphänome-
ne (Fermi-Level-Pinning, Grenzflächendipol), welche stark materialabhängig
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Abbildung 2.5: MIM Modell (Vgl. Abbildung 2.4) übertragen auf eine J/V
Kennlinien (a) Schematische Darstellung der maximal erreichbaren Leerlauf-
spannung (VOC max) unter Berücksichtigung des MIM -Modells (VOC MIM)
in einer organischen Solarzelle Referenz einfügen [71;83] (b)
sind, die elektrischen Anpassungen innerhalb der Solarzelle erheblich beein-
flussen können und somit auch Auswirkungen auf die Leerlaufspannung ha-
ben können. [85–89] (Vgl. Kapitel 2.1.5) Der generelle Aufbau einer invertierten
organischen Solarzelle wird im nachfolgenden Kapitel beschrieben.
2.1.4 Bauelement Aufbau
In dieser Arbeit kommt ausschließlich eine invertierte Solarzellenstruktur
zum Einsatz. (Abbildung 2.6) Bei dieser befindet sich die Löcherextraktions-
schicht (Anodenzwischenschicht) auf der Organik und die Elektronenextrak-
tionsschicht (Kathodenzwischenschicht) unter der Organik. Generell gelten
invertierte Solarzellen als besonders langzeitstabil, da sie ohne schnell oxidie-
rende Top-Elektroden mit niedriger Austrittsarbeit auskommen [90]. Zudem
kommt der Aufbau einem in einigen Fällen berichteten Konzentrationsgradi-
enten von Fulleren und Polymer in der BHJ entgegen. Der Akzeptor befindet
sich in diesem Fall vorwiegend im unteren Teil der BHJ [91;92].
In dieser Arbeit ist es zusätzlich vorteilhaft, die zu untersuchende Extrak-
tionsschicht vor der Organik aufzubringen. Daher können auch Nachbehand-
lungsschritte wie Tempern etc. angewendet werden, bevor die Organik auf-
gebracht wird. Somit findet keine Schädigung der empfindlichen organischen
Schicht statt. Im Idealfall sollten Extraktionsschichten die Energieniveaus
von HOMO und LUMO der BHJ an die Austrittsarbeiten der Elektroden
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Abbildung 2.6: Schichtaufbau einer invertierten organischen Solarzelle mit
entsprechenden Zwischenschichten
anpassen und selektive Kontakte für Löcher oder Elektronen formen. Zu-
dem sollten sie die Polarität des Bauelementes bestimmen und als optische
Abstandshalter für eine optimal Lichtverteilung im Bauelement agieren. Des
weiteren wäre ein Unterbinden von eventuell auftretenden chemischen und
physikalischen Reaktionen zwischen Elektroden und Polymeren durch das
Einfügen einer Extraktionsschicht im Bauelement wünschenswert. [93] (Vgl.
Kapitel 2.1.5) Die konkret eingesetzten Materialien, können in den jewei-
ligen Kapiteln oder im Anhang nachgeschlagen werden. Nachfolgend wird
der Nutzen von Extraktionsschichten in invertierten organischen Solarzellen
näher dargestellt.
2.1.5 Extraktionsschichten
Ohne Extraktionsschichten können in organischen Solarzellen energetische
Barrieren zwischen dem HOMO und dem LUMO der BHJ und den Ener-
gieniveaus der Elektroden entstehen. Um dies genauer zu erläutern, wird
nachfolgend die Elektronenextraktion am Organik/Metallübergang genauer
betrachtet. Die für die Ladungsträgergeneration benötigten Polymere und
Fullerene besitzen im Nichtkontakt typischerweise ein HOMO von bis zu -
6,1 eV und ein LUMO bis -3,3 eV. ( Abbildung 2.7)
Als transparente Elektrode wird überwiegend Indium-Zinn-Oxid (ITO)
verwendet. Durch die hohe Dotierung verhält es sich ähnlich wie Metalle
und besitzt eine Fermi-Energie EF von 4,7-4,9 eV. [95] Somit liegt die Fermi-
Energie von ITO in der Bandlücke der gängigen Polymeren und Fullerene,
welche in organischen Solarzellen verwendet werden. Wenn keine Extrakti-
onsschicht zwischen ITO und den Materialien der aktiven Schicht vorhanden
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Abbildung 2.7: Energieniveaus von gängigen Polymeren, Fullerenen und Me-
talloxiden, welche in der OPV verwendet werden [94]
ist, beginnt bei Kontakt ein Ladungstransfer und die Ferminiveaus passen
sich an. [95] Dabei liegen die Ferminiveaus der Polymere energetisch tiefer als
die des ITOs. [69] Somit kommt es zum Transfer von Elektronen vom ITO in
die Polymere. Bei Fullerenen liegt das Ferminivieau über dem des ITOs. [69] So
findet ein gegensätzlicher Ladungstransfer statt. [96] (Abbildung 2.8a) Durch
den Ladungstransfer kommt es zu einer Bandverbiegung des LUMOs und des
HOMOs an den Grenzflächen.
Es ist deutlich erkennbar, dass ITO sich weder effizient als Anode noch
als Kathode einsetzen lässt, da sowohl die Löcher des Polymers als auch die
Elektronen des Fullerens durch eine Barriere an der wirksamen Extraktion
gehindert werden. Zusätzlich zur Bandverbiegung können sich unerwünschte
Grenzflächen-Dipole ausbilden und unter Umständen die Extraktionsbarriere
weiter erhöhen aber auch verringern. Aus diesem Grund besitzt ITO nicht
die Eigenschaft, selektiv nur einen Ladungsträgertyp zu extrahieren. Dies
wäre jedoch zwingend notwendig, um effektiv Ladungsträger zu extrahieren
und parasitäre Rekombination zwischen den Elektronen und Löchern an der
Grenzfläche des ITOs zu vermeiden. [85;97;98] Idealerweise sollte das Line-Up
einer Extraktaktionsschicht für Elektronen wie in Abbildung 2.8b gezeigt
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Abbildung 2.8: Vereinfachte Darstellung der Bandverbiegung an der
Organik/Inorganik-Grenzfläche von ITO und Polymer und Fulleren (a) und
von idealen Elektronenextraktionsschichten und Organik (b) [69]
aussehen. Die Austrittsarbeit der Elektroneneextraktionsschicht (EEL) ist
besonders niedrig. Beim Kontakt kommt es auch hier zum Ladungstransfer
wobei sich HOMO und LUMO energetisch nach unten verbiegen. Eine An-
reicherungszone bildet sich aus. Somit entsteht ein ohmscher Kontakt für
Elektronen zwischen dem Fulleren der Organik und dem Leitungsband des
Metalloxid. Eine Extraktion der Elektronen ist möglich. Gleichzeitig können
Löcher aus den HOMO-Niveaus des Fullerens und des Polymers effektiv ge-
blockt werden. Eine Selektivität für nur einen Ladungsträgertyp ist dadurch
gewährleistet.
In invertierten organischen Solarzellen werden zwei Arten von EELs ver-
breitet verwendet: Polyelektrolyte und Metalloxide. In dieser Arbeit werden
zur Elektronenextraktion ausschließlich Metalloxide mit niedriger Austritts-
arbeit verwendet. Diese n-typ Halbleiteroxide besitzen eine hohe Transparenz
und können mittels Flüssigprozess aufgetragen werden. Im Gegensatz zu Me-
tallen mit niedriger Austrittsarbeit, die im konventionellem Aufbau einer or-
ganischen Solarzelle als Kathode eingesetzt werden, besitzen Metalloxide mit
niedriger Austrittsarbeit eine vergleichsweise hohe chemische Stabilität ge-
genüber Sauerstoff und Feuchtigkeit. [94] Auf die Stabilität von TiOX in inver-
tierten organischen Solarzellen wird in Anhang A eingegangen. Zwei typische
Materialien für EELs in organischen Solarzellen sind Zinkoxid (ZnO) und Ti-
tanoxid (TiOX). ZnO besitzt eine Austrittsarbeit von 3,8 eV- 4,2 eV (vgl.
Kapitel 4), und liegt somit energetisch nahe an den LUMO Niveaus von gän-
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gigen Fullerenen wie von PC61BM und PC71BM . Aufgrund der Bandlücke
ist das Ionisationspotenzial groß genug, um effektiv Löcher zu blocken. TiO2
besitzt ebenfalls eine große Bandlücke, bei der die Leitungsbandminima vor-
wiegend durch die Ti3d Zustände und die Valenzbandmaxima hauptsächlich
durch die O2p Zustände gebildet werden. Durch Sauerstofffehlstellen und un-
besetzte Defektzustände ist das vielfach verwendete TiOX (x<2), ebenso wie
ZnO, ein n-typ Halbleiter. [94] Bekannt ist TiOX als EEL in Farbstoffsolarzel-
len (engl. dye-sensitized solar cell DSSC ) [99]. Allerdings ist die Verarbeitung
des TiOX für DSSC s nicht auf OPV übertragbar, da hohe Temperaturen
(bis 450°C) angewendet werden, um eine benötigte nanokristalline Struktur
zu erhalten. [100] Jedoch wurde gezeigt, dass für OPV amorphes TiOX einge-
setzt werden kann. [101;102] Diese Schichten können mittels Sol-Gel Prozessen
oder Atomlagenabscheidung (engl. atomic layer deposition (ALD)) bei nied-
rigen Temperaturen hergestellt werden. Ähnlich wie ZnO besitzt auch TiOX
die Fähigkeit, Löcher zu blocken. Es sollte angemerkt werden, dass auch bei
Metalloxiden Grenzflächendipole auftreten können, welche die energetische
Anpassung zur Organik beeinflussen. Zudem besitzen TiOX und ZnO, wenn
sie in OPV verwendet werden, den Nachteil, dass sie mittels UV-Licht „ak-




Metalloxide werden vermehrt in organischen Solarzellen als Extraktionsschich-
ten verwendet [103–109] Für die Elektronenextraktionsschicht (EEL) sind, wie
bereits erwähnt, Metalloxide mit niedriger Austrittsarbeit erforderlich. Aller-
dings wurde in mehreren Berichten eine Funktionsabhängigkeit der Extrak-
tionsschicht von UV-Licht erwähnt (engl. Light-Soaking-Issue). [28;31;37;110;111]
Abbildung 2.9: Typische J/V Kennlinie von invertierten organischen Solar-
zellen mit TiOX Zwischenschicht unter Beleuchtung mit 1/10 AM1.5G ohne
UV-Anteile des Spektrums nach 1 min und 40 min Expositionszeit (a) Ent-
wicklung der J/V Kennlinie unter Exposition mit 1/10 AM1.5G (b)
Einige invertierte Solarzellen, bei denen Metalloxide mit niedriger Aus-
trittsarbeit als EEL eingesetzt werden, wie Zinkoxid (ZnO) oder Titanoxid
(TiOX), zeigen nach der Fertigung bei Beleuchtung mit dem AM1.5G Spek-
trum zunächst niedrige Effizienzen und allen voran einen sehr geringen Füll-
faktor. Der J/V Kennlinienverlauf ähnelt einer S-Form und kann nur durch
die Beleuchtung mit UV-Licht mit einer Photonenenergie hν > Eg besei-
tigt werden (wobei Eg die Bandlückenenergie des verwendeten Metalloxides
ist). [28] Bei Beleuchtung mit AM1.5G, bei dem die spektralen UV-Anteile ge-
blockt werden, kann die Solarzelle unabhängig von der Dauer der Exposition
ihre volle Funktionsfähigkeit nicht entfalten. (Abbildung 2.9a). Erst bei Ex-
position der Solarzelle unter AM1.5G mit spektralen UV-Anteilen entwickelt
sich ein funktionsfähiges Bauelement mit hohem FF und hoher Effizienz.
(Abbildung 2.9b) Generell kann diese UV-Aktivierung zu erheblichen Pro-
blemen führen, wenn beispielsweise Substrate verwendet werden, die nicht
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genügend spektrale UV-Anteile transmittieren. Insbesondere ITO beschich-
tete flexible Foliensubstrate sind sehr kritisch. [112] Auch bei der Verwendung
von ZnO und TiOX als Rekombinationsschicht in Tandemsolarzellen kön-
nen massiv Nachteile entstehen, wenn organische Materialien eingesetzt wer-
den, welche im UV-Spektralbereich absorbieren [35;36], besonders wenn sich
die absorbierende Organik vor dem Metalloxid, welches UV-Licht zur Ak-
tivierung benötigt, befindet. In einigen organischen Solarzellen werden so-
genannte Lumineszenz-Down-Shifting (LDS)-Schichten zur Steigerung der
Effizienz eingesetzt. Die LDS -Schichten absorbieren die eingestrahlten Pho-
tonen typischerweise im Bereich von 300-500 nm und re-emittieren sie bei
längeren Wellenlängen, bei denen die spektrale Empfindlichkeit der nach-
folgenden Organikschicht deutlich höher ist [113–115]. Allerdings gehen so die
Wellenlängenbereiche, die für eine UV-Aktivierung von Metalloxiden mit
niedriger Austrittsarbeit benötigt werden, verloren. Generell ist es für ei-
ne höhere Langzeitstabilität von Polymerelektronik wichtig, UV-blockende
Filter einzusetzen, um eine Beschädigung der organischen Halbleiter durch
hochenergetische UV-Photonen zu vermeiden [116–119].
Um die Notwendigkeit der UV Aktivierung bei Solarzellen auf Basis von
ZnO oder TiOX vermeiden zu können, muss zunächst die physikalische Ursa-
che für das Phänomen verstanden werden. In der Literatur finden sich dafür
gegenläufige Erklärungen. Es gibt Behauptungen, dass eine Energiebarrie-
re an der Grenzfläche zwischen der ITO-Elektrode und TiOX der Grund
für die erforderliche Photoaktivierung ist. Die Energiebarriere führt zu einer
Ansammlung von Elektronen an der ITO/TiOXGrenzfläche. Erst durch UV-
Exposition werden „Traps“ (Fallen) in der TiOX-Schicht gefüllt und somit
das Fermi-Niveau am TiOX/ITO Übergang verändert. Dies schmälert die
Energiebarriere, sodass die Ansammlung von Elektronen an der Grenzfläche
durch Tunneln in das ITO gelangen können. [31]. Andere sehen die Ursache
allein in einem Füllen von „Trap“ -Zuständen im Volumen von TiOX durch
photogenerierte Ladungen unter UV-Bestrahlung und einer damit einherge-
henden erhöhten Leitfähigkeit. [34;120–122]
Allerdings gibt es auch Hinweise darauf, dass die Grenzfläche zwischen
Organik und Metalloxid maßgeblich an der UV-Aktivierung beteiligt ist. Aus
den im Rahmen dieser Arbeit erzielten Ergebnissen und der Literatur ist be-
kannt, dass die Oberfläche von TiOX nach der Fertigung mit adsorbiertem
Sauerstoff besetzt ist [28]. Der negativ geladene adsorbierte Sauerstoff führt zu
elektronischer Verarmung der Oberfläche, sodass es zu der Ausbildung einer
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Energiebarriere für Elektronen an der Grenzfläche von TiOX und Organik
kommt. Bei Bestrahlung des Metalloxids mit Licht dessen Photonenenergie
größer ist als die Bandlücke des Metalloxids, können Löcher (aus entstande-
nen Exzitonen) erzeugt werden. Diese neutralisieren die O−2 -Spezies an der
Grenzfläche, sodass die Sauerstoffmoleküle desorbieren können (Abbildung
2.10a). In Folge der Desorption ändern sich schließlich auch die energetischen
Zustände, wodurch folglich ein Absinken der Austrittsarbeit stattfindet und
die Barriere an der Grenzfläche Metalloxid/Akzeptor für Elektronen über-
windbar ist. (Abbildung 2.10b) Nach Fertigung weisen die Schichten höhere
Austrittsarbeiten (TiOX etwa 4,2 eV, ZnO etwa 4,4 eV) auf im Vergleich
zu den Austrittsarbeiten nach UV-Exposition (TiOX etwa 3,9 eV, ZnO et-
wa 3,8 eV). Es hat sich gezeigt, dass der beschriebene Effekt reversibel ist,
so dass die Austrittsarbeit bei erneuter Exposition an Sauerstoff wieder zu-
nimmt. [103;111]
Abbildung 2.10: Desorption von adsorbierten Sauerstoff von einer TiOX -
Schicht durch UV-Bestrahlung (a) [123] Veränderung der Austrittsarbeit von
TiOX vor (Wf1) und nach (Wf2) UV-Exposition (b) Zeitliche Entwicklung
des FFs einer invertierten organischen Solarzelle unter verschiedenen Umge-
bungsbedingungen [28] (c)
Auch bei invertierten Solarzellen lässt sich der Einfluss der Umgebung
auf das Ausbilden einer S-Form in der J/V Kennlinie beobachten. Wird ei-
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ne invertierte Solarzelle nach UV-Exposition im Vakuum unter Ausschluss
von Adsorbaten gelagert, so verändert sich die J/V Kennlinie nicht, und der
Füllfaktor bleibt unverändert hoch. Die Zelle bildet keine S-Form aus. In
Raumluft kommt es nach mehreren Tagen zum erneuten Auftreten einer S-
förmigen Kennlinie und somit zum Absinken des FFs. Das Ausbilden der
S-Form wird in Sauerstoffatmosphäre zusätzlich beschleunigt. [28] (Abbildung
2.10c)
Abbildung 2.11: Typische J/V Kennlinie von invertierten organischen So-
larzellen mit ZnO Zwischenschicht unter Beleuchtung mit 1/10 AM1.5G ohne
UV-Anteile des Spektrums nach 1 min und 40 min Expositionszeit (a) Ent-
wicklung der J/V Kennlinie unter Exposition mit 1/10 AM1.5G (b)
Ähnliche Phänomene lassen sich auch im ZnO nachweisen. [124] Abbildung
2.11 zeigt die s-förmige J/V Kennlinien einer invertierten organischen Solar-
zelle mit ZnO EEL unter AM1.5 ohne UV-Anteile des Spektrums und die
zeitliche Entwicklung der Kennlinie unter UV-Exposition.
Trotz der Erkenntnisse über das Phänomen der UV-Aktivierung ist die
genaue Ursache zu Beginn dieser Arbeit noch nicht hinreichend erforscht.
Insbesondere das Aussehen der auftretenden Energiebarriere an der Metal-
loxid/Organik Grenzfläche und die elektronische Struktur an der Grenzflä-
che zweier Materialien ist unklar. Zudem existieren vor Abschluss der Arbeit
noch keine umfangreichen Ansätze zur Überwindung der Notwendigkeit zur
UV-Aktivierung. Das nachfolgende Kapitel geht auf die genaue Ursache der
UV-Aktivierung ein und zeigt anschaulich, wie eine elektrische Dotierung der




3.1 Elektronenextraktionsschichten auf Basis
von Aluminium-dotiertem Zinkoxid
Im Rahmen dieser Arbeit wurden elektrisch dotierte Metalloxide mit erhöh-
ten Ladungsträgerdichten bezüglich ihres Verhalten bei Einstrahlung von
Licht unterschiedlicher Wellenlänge untersucht, um eine mögliche Beseiti-
gung der Notwendigkeit zur UV-Aktivierung zu realisieren. Eine Dotierung
würde die Leitfähigkeit des Metalloxids und die Ladungsträgerdichte im Ver-
gleich zu einem nominell undotierten Metalloxid erhöhen. Somit hätte eine
Dotierung direkten Einfluss sowohl auf das Volumen des Metalloxids, als
auch auf die Grenzflächen der anliegenden Schichten (ITO/Metalloxid und
Metalloxid/Organik). Sollte die Notwenigkeit der UV-Aktivierung durch die
geringe Leitfähigkeit des Volumens des Metalloxids verursacht werden, so
würde eine Dotierung die Leitfähigkeit auch ohne UV-Licht von Anfang an
erhöhen. Auch wenn die Ursache für eine UV-Aktivierung eine Barriere an
den Grenzflächen ist, so würde eine Dotierung aufgrund einer Steigerung der
Ladungsdichte mögliche energetische Barrieren schmälern und/oder erniedri-
gen. Neben dem Versuch der Beseitigung der UV-Aktivierung, wird nachfol-
gend auch der zugrundeliegende Mechanismus genauer untersucht. Bei den
nachfolgenden Experimenten wird dotiertes ZnO als EEL verwendet.
Wesentlicher Vorteil einer Dotierung von ZnO ist der relativ niedrige pro-
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zesstechnische Aufwand. So lässt sich dotiertes ZnO, wie beispielsweise AZO
(Aluminium dotiertes Zinkoxid) oder GZO (Gallium dotiertes Zinkoxid),
nicht nur mittels ALD, sondern auch in Form von Nanopartikeldispersio-
nen aus flüssiger Phase (vgl. Kapitel 4) aufbringen. Die Abscheidung erfolgt
dabei bei niedrigen Temperaturen, so dass auch weniger temperaturstabile
Substrate verwendet werden können. Zudem bietet eine niedrige Prozesstem-
peratur Vorteile bei Verwendung der Metalloxide als Rekombinationsschicht
in Tandemsolarzellen [125], da die darunterliegenden (organischen) Schichten
nicht beschädigt werden. Bei der Flüssigprozessierung werden des Weiteren
keinerlei kostenintensive Vakuumprozessschritte benötigt, sodass großflächi-
ge Verfahren wie Sprühbeschichtung [126] oder Ink-Jet Druck [127] verwendet
werden können. Die nachfolgenden Experimente verwenden im Interesse ei-
ner optimalen Prozesskontrolle ALD prozessiertes AZO.
3.2 Bauelementaufbau und Verhalten unter
Beleuchtung
Abbildung 3.1: Schichtaufbau einer invertierten Solarzelle mit unterschied-
lichen Kathodenzwischenschichten für die Elektronenextraktion (a) und J/V
Kennlinien der entsprechenden Solarzellen unter gefilterter AM1.5G Beleuch-
tung mit λ > 435 nm. (b)
Der Aufbau der verwendeten invertierten organischen Solarzellen ist in
Abbildung 3.1a dargestellt. Als dotierte Elektronenextraktionsschicht wird
aluminiumdotiertes Zinkoxid (AZO; 4% Dotierung) verwendet. Um im wei-
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teren Verlauf der Experimente eine exakte Variation der Dotierungskonzen-
tration zu erreichen, wurden die Schichten im ALD-Verfahren prozessiert. Im
Gegensatz zu Bauelementen, die auf TiOX und ZnO basieren, zeigen Solar-
zellen mit EEL auf Basis von AZO einen hohen FF und eine hohe PCE auch
ohne die UV-Spektralanteile des AM1.5 Sonnenspektrums (Abbildung 3.1b).
Dazu wurden die UV-Spektralanteile bei den Experimenten durch Verwen-
dung eines Langpassfilters bei 435 nm geblockt. Hingegen zeigen die Bauele-
mente auf Basis von TiOX oder ZnO, wie erwartet, starke s-förmige Kenn-
linien mit einem niedrigen FF. Diese Beobachtung ist unabhängig von der
gewählten Prozessierung und tritt sowohl bei flüssigprozessierten Metalloxid-
schichten als auch bei ALD prozessierten Schichten auf.
Abbildung 3.2: Zeitliche Entwicklung des FFs von invertierten Solarzellen
mit unterschiedlichen Zwischenschichten unter Beleuchtung mit 1/10 AM1.5G
(= 10 mW/cm2) ohne UV-Blocking Filter (a) und die resultierenden Charak-
teristika unter vollem AM1.5G Spektrum (b)
Bei Beleuchtung mit dem spektral ungefilterten AM1.5G Spektrum steigt
auch bei undotierten Metalloxiden der FF und erreicht 50-60% (Abbildung
3.2a). Letztendlich zeigen alle invertierten Solarzellen mit verschiedenen Ex-
traktionsschichten unter Bestrahlung mit AM1.5 ähnliche Charakteristika
(Abbildung 3.2b). Eine tabellarische Präsentation der Zelleigenschaften, die
VOC , ISC , FF und PCE können der Tabelle 3.1 entnommen werden. Es ist
zu beachten, dass die geringere Effizienz von 3% typisch für das in der BHJ
verwendete aktive Material (P3HT:PC60BM) ist. Ähnliche Ergebnisse be-
züglich einer möglichen UV-Aktivierung lassen sich jedoch auch bei Verwen-
dung anderer Polymer/Fulleren Systeme beobachten (PCDTBT/PC70BM
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Abbildung 3.3).
Tabelle 3.1: Charakteristika von invertierten OPV s mit TiOX , ZnO oder
AZO als Elektronenextraktionsschicht (EEL). Bei TiOX und ZnO, wurden
die Charakteristika nach UV-Aktivierung aufgenommen
EEL PCE [%] VOC [V] JSC [mA/cm2] FF [%]
TiOX Sol-Gel 2,8 0,53 9,7 54
TiOX ALD 3,2 0,52 9,6 64
ZnO ALD 2,8 0,54 9,9 53
AZO ALD 3,1 0,54 10,4 55
Abbildung 3.3: J/V Charakteristika für invertierte OPV s mit PCDTBT-
:PC70BM als aktive Schicht mit TiOX oder AZO Kathodenzwischenschicht.
Beleuchtung mit 1/10 AM 1.5G (10 mW/cm2). 0 s ist die erste Messung der
Solarzelle nach Fertigung.
In allen hier untersuchten Solarzellen ist die Anodenseite (Ag/MoO3/-
Organik) identisch. Es kann folglich ausgeschlossen werden, dass die Grenz-
fläche der Löcherextraktionsschicht zur Organik oder zum Metallkontakt für
die beobachteten Ergebnisse verantwortlich gemacht werden kann.
Um ein besseres Verständnis über den zugrunde liegenden Mechanismus
und über die für die Phänomenologie relevanten Grenzflächen zu erhalten,
die das unterschiedliche Verhalten von undotierten und dotierten Metalloxid-
schichten beschreiben, wurden invertierte Zellen mit einer zweischichtigen
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Zwischenschicht erstellt. Die Extraktionsschichten bestehen dabei aus TiOX
(40 nm)/AZO(40 nm) oder AZO (40 nm)/TiOX (40 nm), welche mittels
ALD abgeschieden wurden (Abbildung 3.4a).
Abbildung 3.4: Invertierte OSC s mit zweischichtiger Kathodenzwischen-
schicht (TiOX/AZO oder AZO/TiOX)(a) J/V Charakteristika der dazugehö-
rigen OSC s unter Beleuchtung mit AM1.5 ohne spektrale UV-Anteile (GG435
Blocking-Filter) (b) und mit vollem AM1.5 Spektrum (c) Die Charakteristik
der Zelle mit einfacher TiOX Schicht dient als Referenz
Bei Aufnahme der Kennlinien der Solarzellen wird ersichtlich, dass unter
Beleuchtung mit gefiltertem AM1.5G Spektrum nur die Zelle, welche eine
AZO Schicht angrenzend an die aktiven P3HT : PC60BM Schicht besitzt,
eine J/V Kennlinie mit hohem FF und hoher PCE zeigt, wohingegen die Zelle
mit TiOX angrenzend an das organische Material einen niedrigen FF und die
bereits erwähnte s-förmige Kennlinie besitzt. Unter Beleuchtung mit dem vol-
len AM1.5G Spektrum (einschließlich UV) zeigen wieder alle Zellen ähnliche
Eigenschaften. Aus diesen Experimenten können folgende Schlüsse gezogen
werden: (i) die Grenzfläche ITO/TiOX ist für die s-förmige Kennlinie und die
Notwendigkeit für die UV-Beleuchtung nicht verantwortlich, da die Solarzelle
mit ITO/TiOX (40 nm)/AZO (40 nm) auch ohne UV-Beleuchtung eine hohe
Effizienz erzielt, (ii) eine potenziell niedrige Volumenleitfähigkeit von TiOX
kann nicht für den Ursprung der s-förmigen Kennlinie bei der Beleuchtung
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ohne UV-Licht verantwortlich sein, da eine 40 nm dicke Schicht von TiOX
in beiden Fällen ein Teil der Extraktionsschicht ist. Es sei anzumerken, dass
auch Solarzellen mit stark asymmetrischen Doppellagen von AZO (75 nm) /
TiOX (5 nm) ohne UV Beleuchtung eine J/V Charakteristik mit stark aus-
geprägter s-förmiger Kennlinie zeigen. Das zeigt direkt, dass bereits eine 5
nm dünne TiOX-Schicht angrenzend an die Organik ausreicht, um eine UV-
Aktivierung durch UV-Licht notwendig zu machen. Im Gegensatz zu vielen
veröffentlichten Berichten lassen diese Ergebnisse darauf schließen, dass die
UV-Aktivierung ein Grenzflächenphänomen ist und nicht durch elektrische
Volumeneigenschaften der TiOX-Schicht hervorgerufen wird.
3.3 Unipolare Bauelemente mit AZO und TiOX
Zwischenschicht
Um umfangreichere Erkenntnisse über die Elektronenextraktion von TiOX
und AZO an der Grenzfläche zur Organikschicht zu gewinnen, wurden uni-
polare Bauelemente angefertigt. Dafür wurde die MoO3/Ag Anode durch
eine Elektrode mit niedriger Austrittsarbeit (Ca/Ag) ersetzt. Diese Elektro-
de kann Elektronen von der oberen Seite des Bauelementes in die Organik
injizieren (Abbildung 3.5). Aus Abbildung 3.5a kann entnommen werden,
dass die AZO Elektrode gut geeignet ist, um Elektronen zu extrahieren, die
über die Ca/Ag Topelektrode injiziert werden. Bei diesem unipolaren Bauele-
ment ist ein hoher Elektronenstrom auch direkt nach Herstellung und ohne
vorheriger UV-Beleuchtung erkennbar. Die J/V Charakteristika bleiben im
Wesentlichen unbeeinflusst auch nach der Beleuchtung mit UV-Licht. Dabei
zeigt die ausgeprägte Symmetrie der J/V Kennlinie auch, dass eine effiziente
Elektroneninjektion über die AZO-Elektrode auch in umgekehrter Polarität
auftritt. Diese Ergebnisse stehen im starken Gegensatz zu den Ergebnissen für
die Bauelemente mit TiOX-Schichten. In den unipolaren Bauelementen mit
TiOX tritt nur eine niedrige Stromdichte (< 0, 3 mA/cm2) in Vorwärtsrich-
tung für eine Spannung höher als 1,5 V auf (Abbildung 3.5d). Da die Ca/Ag
Topelektrode nicht der Begrenzungsfaktor sein kann, wird dieses Verhalten
einer ineffizienten Elektronenextraktion an der TiOX/Organik-Grenzfläche
zugeschrieben. In umgekehrter Polarität gibt es keine feststellbare Elektron-
injektion über TiOX in die organische Schicht, was auf eine bedeutende In-
jektionsbarriere für Elektronen schließen lässt. Nach UV Beleuchtung ändern
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sich die J/V Kennlinie drastisch. Eine symmetrische Form mit wesentlich grö-
ßerem Elektronenstrom sowohl in Vorwärts-Richtung als auch in umgekehrter
Polarität ist erkennbar (Abbildung 3.5c). Das zeigt, dass die UV-Beleuchtung
wesentlich die Elektronenextraktion an der TiOX/Organik Grenzfläche ver-
bessert.
Abbildung 3.5: Unipolare Bauelemente, bei denen die Top-Elektrode
(MoO3/Ag) der invertierten Solarzelle durch eine Elektrode zur Elektronen-
injektion aus Ca/Ag ersetzt wurde. J/V Kennlinie im Dunkeln vor und nach
UV-Beleuchtung (4 min) der Bauelemente basierend auf AZO (a), (b) und
TiOX (c),(d). Dabei sind (b) und (d) jeweils vergrößerte Ansichten.
3.4 Betrachtung der Grenzfläche von
Metalloxid und Organik
Um den Einfluss der UV-Beleuchtung auf die elektronischen Eigenschaften
der EEL genauer zu untersuchen, wurde die Austrittsarbeit von TiOX und
AZO Schichten in Dunkelheit vor und nach UV-Beleuchtung mittels Kelvin-
Probe Messung gemessen. Für unbeleuchtete TiOX und AZO Schichten wur-
de eine WF von 4,3 eV bzw. 4,1 eV ermittelt. Ein Beleuchten mit AM1.5G
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Spektrum inklusive UV-Spektralanteile für 60 Minuten führte zu einer Ab-
senkung der Austrittsarbeit auf 3,8 eV sowohl bei TiOX als auch bei AZO.
Es sei allerdings anzumerken, dass eine Betrachtung der Austrittsarbeit al-
lein nicht ausreicht, um die elektronischen Eigenschaften der Grenzfläche
zwischen EEL und Organik zu beurteilen, da auch Grenzflächendipole ent-
scheidend sein können.
Die vorangegangenen Ergebnisse zeigen, dass die Ursache der s-förmigen
J/V Charakteristik an der Elektronenextraktionsschicht/Organik-Grenzfläche
lokalisiert werden kann und dass eine Elektronenextraktionsbarriere die ge-
fundenen Ergebnisse erklären könnte. Um diese Extraktionsbarriere genauer
zu untersuchen, wurde die elektronische Struktur an der TiOX/Akzeptor-
und der AZO/Akzeptor-Grenzfläche mittels synchrotron-induzierter Photo-
elektronenspektroskopie (PES) an der Technischen Universität Darmstadt
ermittelt. Detaillierte Informationen zur PES sind im Anhang C einzusehen.
Als Akzeptor wurde C60 verwendet, da dieser in-situ (in Ultrahochvakuum
(UHV )) schrittweise aufgedampft werden kann. Die resultierende elektroni-
sche Struktur der TiOX/C60 Grenzfläche und der AZO/C60-Grenzfläche ist
im Banddiagramm (Abbildung 3.6a+b) zusammengefasst.
Für das Banddiagramm wurden die Metalloxid-Leitungsbandmaxima aus
einer optischen Absorptionsmessung ermittelt (Abbildung 3.7). Die Werte
der Energielücken von C60 und PC60BM (2,3 eV und 2,0 eV) wurden mittels
Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie (UPS) und Inverse Photoelektro-
nenspektroskopie (IPES) abgeleitet. [128;129] Eine Bandlücke von 2,0-2,1 eV für
PCBM ist von verschiedenen Autoren unabhängig bestimmt worden. [129;130]
Besonders auffällig ist die entgegengesetzte Richtung des gefundenen Grenz-
flächendipols im Fall von TiOX/C60 und AZO/C60 (visualisiert als Offset im
Vakuumniveau in der Abbildung 3.6). Dabei führt der Grenzflächendipol an
der AZO/C60 Grenzfläche (0,4 eV) dazu, dass das Leitungsbandmaximum
um 0,1 eV unterhalb des C60 LUMO Niveaus liegt, während im Fall von
TiOX/C60 das Leitungsbandminimum des TiOX ca. 100 meV höher liegt als
das LUMO des C60. Ein weiterer Unterschied ist die gefundene Bandverbie-
gung im C60 nach unten um 0,2 eV zur Grenzfläche von TiOX , so dass sich
in Summe eine Barriere von ca. 300 meV für die Extraktion von Elektro-
nen ergibt. Diese ist an der AZO/C60-Grenzfläche nicht vorhanden. In der
Abbildung 3.6a ist die elektronische Struktur einer ursprünglichen PC60BM
Schicht hinzugefügt worden. Verglichen mit C60 zeigt PC60BM eine etwas
kleinere optische Bandlücke. Jedoch ist der elektronische „Line up“ ähnlich.
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Abbildung 3.6: Banddiagramm der TiOX/C60 (a) und AZO/C60 (b) Grenz-
flächen abgeleitet aus den PES Spektren (Energielücken gemäß den UV-VIS-
Daten, Energien in eV)
Abbildung 3.7: Tauc plot einer AZO (a) und einer TiOX -Schicht (b) zur
Bestimmung der optischen Bandlücke. AZO besitzt eine direkte Bandlücke,
während TiOX eine indirekte Bandlücke aufweist.
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Im Hinblick auf das in Abbildung 3.6 präsentierte Banddiagramm bestä-
tigt sich die Situation einer Energiebarriere für die Extraktion von Elektronen
im Fall von TiOX/C60 und einer barrierefreien Grenzfläche bei AZO/C60.
Dies kann die verschiedenen J/V Charakteristika der hergestellten invertier-
ten OSC s und der unipolaren Bauelemente erklären.
Bezüglich des Einflusses der UV-Beleuchtung ist anzumerken, dass die
präsentierten PES Messungen eine in Metalloxiden eventuell vorhandene
Bandverbiegung nicht wiedergeben können. Somit liegt lediglich eine Infor-
mation über die Höhe, nicht aber über die Breite einer Extraktionsbarriere
vor. Die Breite der Barriere hängt von der Debye-Länge (LD) im Metalloxid,
einer charakteristischen Länge für die Abschirmung von elektrischen Feldern,
ab. LD skaliert mit der Ladungsträgerdichte n zu LD ∼ n−0,5 und hängt von
der Dielektrizitätskonstante des Materials ab. Die Ladungsträgerdichte von
ALD prozessierten TiOX liegt bei n = 1017 − 1018cm−3 [131].
Für ALD-AZO (2-4 % Al in ZnO) wurden Ladungsträgerdichten bis
1020cm−3 gefunden. [132;133] Auch die hier verwendeten AZO-Schichten zei-
gen Ladungsträgerdichten, welche größer sind als die der TiOX-Schichten.
(Tabelle 3.2) Wegen der bedeutend kleineren LD von AZO gegenüber TiOX ,
würde die Breite der Elektronextraktionsbarriere im Metalloxid von AZO im
Vergleich zum TiOX substantiell reduziert werden, sogar ohne die Generation
von Landungsträgern durch Bestrahlung. Dies würde ein effizientes Tunneln
von Elektronen bereits ohne UV Beleuchtung erlauben.
3.5 AZO-Dotierungskonzentration
Es ist bekannt, dass eine Variation der Dotierungskonzentration erhebli-
chen Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften der AZO Schicht nehmen
kann. [133;134] Undotiertes ZnO als Elektronenextraktionsschicht in invertier-
ten organischen Solarzellen muss bekanntermaßen zunächst mit UV Licht
„aktiviert“ werden. [111] Für die Funktionalität als Extraktionsschicht ohne
UV-Aktivierung ist es notwendig, die Höhe der Dotierungskonzentration von
Al im ZnO zu bestimmen, ab der eine UV-Exposition nicht mehr benötigt
wird. Zu beachten ist, dass bei der Herstellung des ALD Nanolaminats nicht
auf Trimethylaluminum (TMA) als Präkursor für Aluminium zurückgegriffen
werden konnte, da die hohe Wachstumsrate des Al-Präkursors kaum Varia-
tionen zulässt. Stattdessen wurde Dimethylaluminum Isopropoxide (DMAI )
verwendet. Dabei enspricht 1 Puls TMA (Wachstums 1,1-1,05 Å/cyc) der
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gleichen Schichtdicke wie 7 Pulse DMAI (Wachstumsrate 0,15 Å/cyc.). An-
zumerken ist, dass die Konzentration des Dotanden auf den Wachstumsraten
basieren, welche für die jeweiligen Präkursoren in separaten Prozessen ermit-
telt worden sind. Um die exakte Dotierkonzentration zu bestimmen, müssten
weiterführende Messungen z.B. Sekundärionenmassenspektrometrie (SIMS)
herangezogen werden. Als Referenz bei allen Versuchen wurde zusätzlich das
bereits hinreichend untersuchte AZO mit TMA (4% Dotierung) verwendet.
Die elektrischen Eigenschaften der resultierenden Al dotierten ZnO Schich-
ten sind in Tabelle 3.2 zusammengefasst. Es ist zu erkennen, dass sowohl
Leitfähigkeit (σ), Ladungsträgerdichte (n) als auch die Mobilität der La-
dungsträger (µn) kaum Veränderungen bei sinkendem Al2O3 Anteil zeigen.
Die Veränderungen sind so gering, dass der Einfluss auf die, für die Breite
der Extraktionsbarriere wichtige Debye-Länge maginal ist.
Tabelle 3.2: Leitfähigkeit, Ladungsträgerdichte und Mobilität von AZO-
Schichten mit verschiedenen Al Dotierungskonzentrationen
AZO 50/2 TMA AZO DMAI AZO DMAI AZO DMAI
Al Dotierung 4% 4% 2,86% 2%
σ [S/cm] 1,6 1,6 1,1 1,1
n [cm−3] 2x1018 2x1018 2x1018 2x1018
µn [cm2/(Vs)] 5 5 4 4
Angesichts der annähernd gleichen elektrischen Eigenschaften der dotier-
ten Schichten sind die erhaltenden Ergebnisse der J/V-Kennlinien von in-
vertierten organischen Solarzellen mit unterschiedlich hoch dotierten AZO
Elektronenextraktionsschichten bei Bestrahlung unter AM1.5G mit geblock-
ten UV-Anteilen sehr überraschend. (Abbildung 3.8) Hier reicht eine Do-
tierkonzentration von 2% nicht aus, um eine J/V-Kennlinie ohne S-Form
bei Bestrahlung mit AM1.5G ohne die spektralen Anteile des UV-Lichtes zu
erhalten. Die Zellen mit 2% Dotierkonzentration ähneln damit Solarzellen
mit reinen ZnO-Zwischenschichten. Sobald jedoch über 2% mit Al dotiert
wird, besitzt die Solarzelle auch ohne UV-Exposition einen hohen FF und
eine hohe PCE. Zur weiteren Aufklärung ist es nötig, genaue Banddigramme
der verschiedene Dotierkonzentration an der Grenzfläche Metalloxid/Organik
mittels PES zu erstellen. Damit wäre es möglich, den Einfluss der Dotier-
konzentration auf eine mögliche Elektronenextraktionsbarriere zu ermitteln.
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Schlussfolgernd kann behauptet werden, dass eine Dotierungskonzentration
von 2,86% bei Al dotierten ZnO Schichten notwendig ist, um auch bei Be-
strahlung mit AM1.5G ohne UV-Anteile Kennlinien mit hohem FF und ho-
her PCE zu erhalten. Eine Dotierkonzentration von 2% reicht hingegen nicht
aus, um die UV-Aktivierung zu beseitigen.
Abbildung 3.8: Invertierte Solarzellen mit unterschiedlich dotierten
Kathoden-Zwischenschichten unter Beleuchtung ohne UV-Anteile (a) zeitliche
Entwicklung des FFs unter Beleuchtung mit 1/10 AM1.5G (= 10 mW/cm2)
(b) und J/V Kennlinien der entsprechenden Solarzellen unter AM1.5G (c)
3.6 Zusammenfassung
Es wurde aufgezeigt, dass TiOX eine Barriere an der Grenzfläche zum Ak-
zeptor der BHJ für Elektronen besitzt, die verhindert, dass Elektronen, bei
Abwesenheit von UV-Licht, extrahiert werden können. Auf Basis der experi-
mentellen Ergebnisse lässt sich zeigen, dass die elektrische Leitfähigkeit oder
die Grenzfläche zur Elektrode im Fall von TiOX als EEL nicht für die Not-
wendigkeit einer UV-Aktivierung von Bedeutung ist. Eine ähnliche Barriere
konnte an der Grenzfläche von AZO mit 4% Dotierkonzentration zur Organik
nicht nachgewiesen werden. Eine UV-Aktivierung ist damit nicht notwendig.
Abschließend wurde die benötigte Dotierkonzentration des AZOs zur Ver-






4.1 Photo-shunts bei ZnO basierten
EEL-Schichten
Wie bereits in den vorangegangenen Kapiteln erwähnt, hat sich die Entwick-
lung von Ladungsträgerextraktionsschichten, welche keine UV-Aktivierung
benötigen, als besonders wichtig für Bauelemente mit hoher Effizienz und
langer Lebenszeit erwiesen. [103;135] In diesem Zusammenhang ist Al dotiertes
ZnO besonders vielversprechend. [111;136;137] (Vgl. Kapitel 3) Neben Berich-
ten, die Solarzellen mit ZnO-basierten Zwischenschichten eine erhöhte Le-
benszeit zusprechen [138], wird vermehrt über auftauchende Photoshunts unter
Beleuchtung der Solarzellen berichtet [139–141]. Photoshunts sind unerwünschte
photoinduzierte Verlustströme im Bauelement und können bei Beleuchtung
mit UV-Licht (z.B. hν > Eg für ZnO oder AZO) entstehen. Durch Photo-
shunts sinkt der Parallelwiderstand (RSH) unter Verringerung des FF und
der VOC innerhalb von Minuten unter Beleuchtung. Dieser Effekt ist reversi-
bel, d.h., der Photoshunt verschwindet langsam, wenn die Zelle nicht mehr
beleuchtet wird. Der Ursprung des Photshunts wurde mit UV-induzierter
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Desorption von chemisorbiertem Sauerstoff von der ZnO Oberfläche assozi-
iert. [139] Ansätze, die ZnO-Schicht zu modifizieren und somit zu stabilisieren,
reichen von der Verwendung von Passivierungs-Molekülen [142] bis zum Auf-
dampfen von Aluminiumschichten auf die ZnO-Extraktionsschicht. [140]
Nachfolgend wird gezeigt, dass das Phänomen des Photo-shuntings ge-
nerell bei Solarzellen mit ZnO oder dotierten ZnO-Schichten (AZO, Gal-
lium dotiertes Zinkoxid (GZO)) auftritt und unabhängig davon ist, ob die
Schichten aus Nanopartikeldispersionen oder mittels vakuumbasiertem ALD-
Prozess aufgetragen wurden. Die Photoshunts treten sowohl in Bauelemen-
ten auf, welche in Luft betrieben werden als auch in Bauelementen in iner-
ter Atmosphäre, und können somit auch nicht durch eine Verkapselung des
Bauelements verhindert werden. Das nachfolgende Kapitel zeigt, dass das
Photo-shunting reversibel an Luft ist, aber irreversibel bei Luftausschluss. Im
Gegensatz zu ZnO-basierenden EELs wird gezeigt, dass ein Photo-shunting
und das Absinken der Charakteristika bei Verwendung von Zinnoxid (SnOX)
als EEL nicht auftritt. Es werden die Ursachen des unterschiedlichen Verhal-
tens von SnOX und ZnO diskutiert. Röntgenphotoelektronenspektroskopie
(engl. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)) und Kelvin Probe Analysen
zeigen wesentliche Unterschiede der elektronischen Struktur der Oberfläche
der SnOX-Schichten verglichen mit der von ZnO- und AZO-Schichten. Diese
Unterschiede können die Ursache für das beobachtete Phänomen sein. Weiter-
führend kann das Kapitel 5 herangezogen werden, welches sich ausschließlich
SnOX Schichten als EEL in invertierten OSC s widmet.
4.2 Beobachtung des Photo-shuntings bei Be-
leuchtung
Der in diesem Kapitel verwendete Aufbau der invertierten Solarzellen ist
in Abbildung 4.1a dargestellt. Auffallend ist, dass die Solarzellen mit AZO
Elektronenextraktionsschicht unter Beleuchtung mit AM1.5G starke Verän-
derungen der J/V Charakteristika aufweisen. Die verwendete AZO-Schicht
wurde mittels ALD Prozess aufgetragen. Es ist zu erwähnen, dass alle Ergeb-
nisse, welche in Abbildung 4.1 gezeigt werden, repräsentativ für alle ZnO-
basierten EELs dieser Arbeit unabhängig von ihrer Herstellung bestehen.
Konkret fällt nach 9 Stunden Beleuchtung mit dem AM1.5G Sonnenspek-
trum die Leerlaufspannung von anfänglich 0,88 eV auf 0,78 eV. Gleichzeitig
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sinkt der Füllfaktor von 62% auf 51%. (Abbildung 4.1b)
Abbildung 4.1: Schichtaufbau einer invertierten Solarzelle mit AZO-
Kathodenzwischenschicht (a) Veränderung der J/V Charakteristik einer inver-
tierten organischen Solarzelle mit AZO-EEL unter Beleuchtung mit AM1.5G
(b) unter AM1.5G mit UV-Blocking Filter (c). Zeitaufgelöste Änderung der
VOC und des FFs mit UV-LED (5 mW/cm2, λ = 369 nm) oder grüner LED
(3 mW/cm2, λ = 550 nm) in inert Atmosphäre (d,e). Dunkelkennlinie vor und
direkt nach Beleuchtung mit UV-Licht in inert Atmosphäre für 9h (f)
Jedoch bleiben die J/V Charakteristiktika unverändert, wenn das UV-
Licht durch einen Filter (λ < 400 nm) geblockt wird (Abbildung 4.1c). Dies
zeigt, dass die Verschlechterung der Leerlaufspannung und des Füllfaktors
direkt mit der Beleuchtung mit UV-Licht (λ < 400 nm) in Verbindung steht.
Zu beachten ist, dass die Experimente, welche in Abbildung 4.1b+c gezeigt
werden, in Umgebungsluft ohne Verkapselung der Bauelemente durchgeführt
worden sind. Es ist bemerkenswert, dass ein ähnlicher Abfall der Leerlauf-
spannung und des Füllfaktors auch bei Bauelementen in inerter Stickstof-
fumgebung (Glovebox) bei Beleuchtung mit UV-Licht stattfindet (Abbildung
4.1d+e). In diesem Fall wurde eine UV-LED (5 mW/cm2, λ = 369 nm) als
Lichtquelle verwendet. Dabei wurde die Intensität so gewählt, dass sie der in-
tegrierten Intensität im Bereich < 400 nm des AM1.5G Spektrums entspricht
(4, 6 mW/cm2 für λ = 400 nm). Das Emissionsspektrum der verwendeten
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UV-LED ist in Abbildung 4.2 dargestellt. Die Abbildung zeigt zusätzlich
die Absorptionsspektren aller verwendeten Materialien, die zur Elektronen-
extraktion verwendet wurden. Nach 40 Minuten unter UV-Beleuchtung ist
die Leerlaufspannung um 83 mV und der FF um 10% gefallen. Nachfol-
gend wurde das einfallende UV-Licht durch grünes Licht ersetzt (3 mW/cm2,
λ = 550 nm). Nun bleiben die Werte für Leerlaufspannung und Füllfaktor
auf dem niedrigen Niveau nach Degradation. Nur wenn die Zellen an Luft
gebracht werden, kehren VOC und FF innerhalb von 15 Minuten zurück. Dies
geschieht auch bei Beleuchtung mit grünem Licht. (Abbildung 4.1d+e) oder
nach einer Ruhephase ohne Beleuchtung.
Anzumerken ist, dass die Dunkelkennlinie der Bauelemente nach UV-
Exposition sichtlich verändert erscheint (Abbildung 4.1f). In Abbildung 4.1f
ist erkennbar, dass signifikante Kurzschluss-Komponenten in der degradier-
ten dunklen J/V Charakteristik auftauchen. In der frischen nicht degradier-
ten Zelle beträgt der Parallelwiderstand RSH = 38 MΩ.cm2. Nach 9 Stunden
Beleuchtung mit UV-Licht in inert Atmosphäre fällt er um drei Größenord-
nungen auf RSH = 43 kΩ.cm2.
Abbildung 4.2: Elektrolumineszenz Spektrum der verwendeten UV-LED
(5 mW/cm2, λ = 369 nm) und Absorptionsspektren aller verwendeten EELs
dieser Arbeit.
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4.3 Elektrische Eigenschaften der aluminium-
dotierten ZnO-Schichten
Das beobachtete Absinken des RSH unter UV-Einwirkung bei Verwendung
von AZO als EEL in invertierten Solarzellen deckt sich mit Berichten, bei
denen UV-induzierte Sauerstoffdesorption von der ZnO-Oberfläche zu einem
signifikanten Anstieg der Ladungsträgerdichte führt und somit zur Erhöhung
der elektrischen Leitfähigkeit. (Abbildung 4.1f) [139;143]
Abbildung 4.3 zeigt, dass eine direkte Korrelation zwischen dem Anstieg
der Ladungsträgerdichte des AZOs von 2, 4×1018cm−3 vor Beleuchtung und
1, 2 × 1019cm−3 nach 40 Minuten unter AM1.5G und dem Abfall der Leer-
laufspannung bei den entsprechen Solarzellen besteht.
Abbildung 4.3: Anstieg der Ladungsträgerdichte von AZO als EEL un-
ter Beleuchtung mit AM1.5G über 40 Minuten (schwarze Symbole) und der
begleitende Zerfall des VOC einer OSC mit AZO EEL (rote Symbole). Die
Regeneration der Ladungsträgerdichte und der erneute Anstieg der VOC nach
20 Minuten in Dunkelheit ist ebenfalls dargestellt (Start bei t = 2400 s)
Um den Effekt der ansteigenden Ladungsträgerdichte der J/V Charakte-
ristik der invertierten Solarzelle weiter zu beurteilen, wurden AZO-Schichten
bei unterschiedlichen Temperaturen (100°C (AZO (100)) und 150°C (AZO
(150))) via ALD prozessiert. Wesentlicher Unterschied der zwei Schichten
ist die Ladungsträgerdichte, welche sich um eine Größenordnung unterschei-
det (3 × 1018cm−3 für AZO (100) und 2 × 1019cm−3 für AZO (150)). Ei-
ne starke Abhängigkeit der Ladungsträgerdichte von der Prozesstemperatur
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bei ALD-Prozessen ist aus der Literatur bekannt. [144] Wie bereits erwähnt,
zeigen die AZO(100) basierten Solarzellen einen hohen Parallelwiderstand
(RSH = 38 MΩ.cm2) bei einer nicht-degradierten Zelle im Dunkeln, welcher
auf RSH = 43 kΩ.cm2 nach Beleuchtung mit UV-Licht fällt. Dabei zeigen
Solarzellen mit AZO(150) Schicht auch bereits ohne UV-Einwirkung einen
relativ niedrigen Parallelwiderstand von RSH = 55 kΩ.cm2, welcher dem ei-
ner Solarzelle mit AZO(100) nach mehreren Stunden UV-Beleuchtung ähn-
lich ist. (Abbildung 4.1f) Die zugehörigen Kennlinien der Solarzellen mit
AZO(100) und AZO(150) unter Beleuchtung mit AM1.5G ohne spektrale
UV-Anteile werden in Abbildung 4.4b gezeigt. AZO(150) zeigt einen deut-
lich niedrigeren Füllfaktor und ein stark ausgeprägtes Kurzschlussverhalten
im Vergleich zu den Bauelementen mit AZO(100).
Abbildung 4.4: Dunkelkennlinien von Solarzellen mit AZO (100°C) und
AZO (150°C) EEL mit unterschiedlichen Ladungsträgerdichten (3×1018cm−3
und 2 × 1019cm−3) (a). J/V Kennlinien unter Beleuchtung mit gefiltertem
(λ > 400nm) AM1.5G Sonnenspektrum (b)
4.4 Photo-shunting bei ZnO-basierten EELs
Wie in dieser Arbeit gezeigt wird, tritt der Effekt des Photo-shuntings bei
einer Vielzahl von ZnO-basierten EELs auf. In Abbildung 4.5 sind alle ZnO-
basierten EELs dieser Experimentalreihe aufgeführt, unter anderem reines
ZnO und dotiertes Material wie AZO und GZO. Bei allen Bauelementen
konnte der beschriebene Degradationsprozess unter UV-Licht (5 mW/cm2
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für λ = 369 nm, Exposition 1 std.) in inerter Atmosphäre beobachtet werden.
Eine typische Abnahme der Leerlaufspannung zwischen 60-110 mV (durch-
schnittlich 86 mV) und des Füllfaktor zwischen 6-16% (durchschnittlich 10%)
ist ersichtlich. Dabei gibt es keine signifikanten Unterschiede, ob die Schich-
ten aus Nanopartikeldispersionen oder mittels ALD Verfahren hergestellt
wurden. Dies bedeutet, dass ZnO-basierte Elektronenextraktionsschichten
erst dann erfolgreich in langlebigen Solarzellen eingesetzt werden können,
wenn UV-Licht blockierende Filter benutzt werden, um das Photo-Shunt-
Phänomen zu verhindern. Dies würde wiederum zu erheblichen Problemen
führen, wenn eine UV-Aktivierung benötigt wird, um eine funktionsfähige
Solarzelle zu erhalten.
Abbildung 4.5: Absolute Veränderung der VOC (a) und des FF (b) bei OSC s
mit unterschiedlichen EELs nach Beleuchtung mit UV-Licht (5 mW/cm2,
λ = 369 nm) für 1 std. unter inert Atmosphäre. Die EELs sind AZO, GZO,
ZnO und SnOX . Die Schichten wurden mittels Atomic Layer Deposition
(ALD), Flüssigprozess aus Nanopartikeldispersion (NP) oder via Sol-Gel (sol
gel) Verfahren aufgebracht.
Um die beeinträchtigenden Effekte der UV-Exposition zu umgehen, wur-
den alternative Elektronenextraktionsschichten untersucht. Wie in Kapitel 5
gezeigt wird, kann Zinnoxid (SnOX) erfolgreich als Elektronenextraktions-
schicht eingesetzt werden. [145] Es hat sich gezeigt, dass SnOX keine Aktivie-
rung durch UV-Licht (anders als beispielsweise TiOX oder ZnO) benötigt,
um effektiv Elektronen zu extrahieren und J/V Charakteristika mit hohem
FF zu erreichen. Ausführliche Informationen über SnOX als EEL sind in Ka-
pitel 5 einsehbar. Es konnte auch eine erhöhte Stabilität unter Verwendung
von SnOX als EEL in invertierten organischen Solarzellen, bei Anwesenheit
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von Feuchte und moderaten Temperaturen, bis 80°C beobachtet werden (An-
hang A). Nachfolgend werden nun zunächst SnOX basierte invertierte Solar-
zellen hinsichtlich des Auftretens von Photoshunts untersucht. (Abbildung
4.5 und Abbildung 4.6 )
Im Gegensatz zu den ZnO-basierten EELs zeigen Solarzellen mit SnOX
nur einen geringen Einbruch der Leerlaufspannung (10 mV) und des Füll-
faktors (1%) unter identischen Bedingungen. Dieses sehr robuste Verhalten
wird für ALD prozessierte SnOX Schichten als auch für flüssigprozessiertes
SnOX gefunden.
Abbildung 4.6: Zeitaufgelöste Veränderung der VOC (a) und des FFs (b) von
OSC s mit AZO und SnOX EEL unter Beleuchtung mit UV-LED (5 mW/cm2,
λ = 369 nm) in inert Atmosphäre
4.5 Analyse der Austrittsarbeit und der Grenz-
flächen
Um den Ursprung des unterschiedlichen Verhaltens von organischen Solarzel-
len mit ZnO-basierten und SnOX Extraktionsschichten zu ermitteln, wurde
eine Kelvin Probe Analyse durchgeführt, bei der die Austrittsarbeit unter
kontrollierten Bedingungen (Beleuchtung und Umgebung) gemessen wurde.
(Abbildung 4.7). Bei AZO(100) kann eine signifikante Verringerung der Aus-
trittsarbeit nach Beleuchtung beobachtet werden. Die Austrittsarbeit von
anfänglich 4,2 eV sinkt um 0,4 eV auf 3,8 eV unter Beleuchtung mit AM1.5
(inklusive UV-Anteilen). Dabei ist zu beachten, dass eine Beleuchtung mit
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UV-Photonen (hν > Eg) essentiell für ein Absinken der Austrittsarbeit ist.
Beleuchten der Schicht mit sichtbarem Licht ruft keine Veränderung her-
vor. [111] Auch die Austrittsarbeit von AZO(150) zeigt ein ähnliches Verhalten
und sinkt um 0,5 eV nach UV-Beleuchtung. (Tabelle 4.1)
Tabelle 4.1: Austrittsarbeit verschiedener EELs vor und nach Beleuchtung
mit AM1.5 an Luft (60 min inklusive UV-Spektralanteilen)
EEL WF [eV] WF [eV]
(Herstellungsmethode) vor Beleuchtung nach AM1.5
AZO (ALD100) 4,32 3,82
AZO (ALD150) 4,31 3,81
AZO (NP) 4,31 3,82
ZnO (ALD) 4,37 3,80
ZnO (NP) 4,35 3,83
GZO (NP) 4,31 3,81
SnOX (ALD) 4,21 4,20
SnOX (Sol Gel) 4,20 4,19
Wie aus der Tabelle 4.1 ersichtlich, ist dieses Verhalten für alle ZnO-
basierten Elektronenextraktionsschichten typisch. Das Verringern der Aus-
trittsarbeit steht im direkten Kontrast zu den Arbeiten von Bao et al., wel-
che einen Anstieg der Austrittsarbeit bei ZnO unter UV-Beleuchtung an Luft
beobachten. [146]. Auch in dieser Arbeit konnte ein Anstieg der Austrittsar-
beit bei AZO von 4,32 eV zu 4,57 eV unter UV-Licht festgestellt werden,
jedoch nur unter Verwendung sehr hoher UV-Beleuchtungsintensitäten und
hoher Photonenenergien (45 mW/cm2, λ = 172 nm, 5 min). Es wird an-
genommen, dass der Anstieg der Austrittsarbeit durch eine Interaktion der
AZO-Oberfläche mit Ozon-Spezies, welche unter UV-Licht generiert werden,
hervorgerufen wird. Die Werte aus Tabelle 4.1 wurden unter AM1.5G durch-
geführt, welches von der Beleuchtungsintensität und der Photonenenergie
in etwa einem realistischen Anwendungsszenario einer ZnO-Schicht in einer
organischen Solarzelle im Betrieb entspricht.
Nach UV-Exposition bleibt die Austrittsarbeit des AZOs niedrig, wenn
die Schicht im Vakuum (10−6 mbar) gelagert wird. (Abbildung 4.7a) Bei
anhaltender Sauerstoffexposition jedoch kehrt die Austrittsarbeit zu ihrem
ursprünglichen Wert vor der Beleuchtung zurück. Ein wiederholtes Beleuch-
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ten mit AM1.5G lässt die Austrittsarbeit erneut sinken. Dies macht die
Reversibilität des zugrundeliegenden Mechanismus sichtbar. ZnO ist be-
kannt dafür, dass die elektronische Oberflächenstruktur eine charakteristi-
sche Verarmungszone, hervorgerufen durch chemisorbierten Sauerstoff (O−2 ),
besitzt. [147;148] Das Absinken der Austrittsarbeit unter UV-Licht wird mit der
UV-indizierten Desorption von Sauerstoff assoziiert. Zur gleichen Zeit können
die im chemisorbierten Sauerstoff gefangenen Elektronen in das Leitungsband
des Halbleiters freigesetzt werden. Dies führt zu einem Anstieg der Dichte
von freien Elektronen und zur Steigerung der elektrischen Leitfähigkeit. [143]
Wie bereits erwähnt, beträgt die Ladungsträgerdichte von AZO(100) 2, 4×
1018cm−3 vor Beleuchtung und 1, 2×1019cm−3 nach Beleuchtung mit AM1.5G
für 40 min. Im Gegensatz zu AZO(100) bleibt die Austrittsarbeit von SnOX
über das gesamte Experiment konstant bei 4,1-4,2 eV unabhängig von Be-
leuchtung oder Umgebungsbedingungen [103]. Zudem ändert sich die Ladungs-
trägerdichte der SnOX-Schicht unter Beleuchtung mit AM1.5 für 40 Minuten
nicht und verbleibt bei (1, 4±0, 2)×1017cm−3 (Schichtdicke 30 nm). Die Aus-
trittsarbeit von 4,1-4,2 eV der SnOX-Schichten ist niedrig im Vergleich zu
den Werten, die für einkristallines stöchiometrisches SnOX bekannt sind. [149]
Einige Publikationen berichten von einer leicht reduzierten SnO2 Oberflä-
che und der Bildung von sub-stöchiometrischen Oberflächenschichten. [150] Ei-
ne bemerkenswert niedrige Austrittsarbeit wurde für reduzierte (Sauerstoff-
defizitäre) kristalline SnO2-Oberflächen berichtet. [149;151] Das steht in Über-
einstimmung mit der relativ niedrigen Austrittsarbeit von 4,1-4,2 eV, welche
für die in den Experimenten verwendeten SnOX-Schichten gefunden wurde.
Anzumerken ist, dass Rutherford-Rückstreu-Spektrometrie (engl. rutherford
backscattering spectrometry (RBS)) Analysen der SnOX-Schichten (welche
das gesamte Volumen der Schicht betrachten) ein Verhältnis [O]/[Sn] von
2,2 ermittelten. [103;152] Allerdings ist die exakte Stöchiometrie der Oberfläche
schwer zu bestimmen, da Sauerstoff beinhaltende Adsorbate das Verhältnis
von [O]/[Sn] erheblich beeinflussen können.
Um das sehr unterschiedliche Verhalten der Austrittsarbeit von SnOX-
Schichten und AZO-Schichten (Abbildung 4.7a) näher zu verstehen, wurden
die Schichten mittels XPS untersucht. Durch das XPS Valenzbandspektrum
und der Position der Sn3d5/2 und O1s Kernniveau Spektren, kann auf eine
nach unten gerichtete Bandverbiegung an der Oberfläche der SnOX-Schicht
geschlossen werden. Besonders die oberflächensensiblen Kernniveau Spektren
Sn3d5/2 und O1s sind um 0,4 eV zu höheren Bindungsenergien verschoben
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verglichen mit denen von reinen SnO2 Oberflächen. Im Vergleich dazu zeigt
das XPS Spektrum des Valenzbandes der SnOX Schichten eine geringere
Veränderung von 0,2 eV zu höheren Bindungsenergien verglichen mit reinen
SnO2-Oberflächen. Unter Annahme, dass die Informationstiefe bei 9 nm bzw.
Abbildung 4.7: Austrittsarbeit der AZO-Schicht vor (blaues Quadrat) und
nach Beleuchtung mit AM1.5G für 60 min im Vakuum (Druck: 10−6 mbar, An-
schließender Exposition an Sauerstoff Atmosphäre (rote Quadrate) und wie-
derholter Beleuchtung mit AM1.5G für 60 min im Vergleich zu einer SnOX -
Schicht (grüne Punkte) (Vgl. Kapitel 5) (a). Schematische Darstellung der
Bänder an der Oberfläche der SnOX - (b) und der AZO Schichten (c) vor
und nach UV-Beleuchtung. Das H2O der SnOX Darstellung zeigt adsorbier-
tes Wasser, welches als −OH, H2O an der Oberfläche auftritt.
18 nm für die Kernleveldaten und das Valenzbandspektrum liegt, kann von
einer Anreicherungsschicht an der SnOX Oberfläche ausgegangen werden.
(Schematisch dargestellt in Abbildung 4.7b). In vorangegangenen Berichten
wird eine ähnliche nach unten gerichtete Bandverbiegung durch ein Sauer-
stoffdefizit an der Oberfläche des Zinnoxides erklärt. [153–155]
Zusätzlich wurden Wasseradsorbate an der SnOX Oberfläche als Grund
für die Bildung einer Anreicherungsschicht ermittelt. [153;156] Das Auftreten
einer angereicherten Schicht wird durch die Beobachtung der ansteigenden
Ladungsträgerdichte bei Reduzierung der Schichtdicke bekräftigt. Eine La-
dungsträgerdichte von (1, 4±0, 2)×1017cm−3 bei 30 nm SnOX-Schichten und
von 3, 3±0, 4×1016cm−3 bei 50 nm dicken Schichten konnte ermittelt werden.
Die Anreicherungsschicht der Oberfläche der SnOX-Schicht steht im direkten
Kontrast zu der elektrischen Oberflächenstruktur von ZnO-basierten Schich-
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ten, bei denen chemisorbierter Sauerstoff (z.B. O−2 ) zu einer nach oben gerich-
teten Bandverbiegung an der Oberfläche und somit zu einer Verarmungszone
führt. (Abbildung 4.7c) [148] Obwohl auf der SnOX-Oberfläche auch chemi-
sorbierter Sauerstoff (O−2 ) vorliegen kann, dominiert adsorbiertes Wasser die
elektronische Struktur an der Oberfläche. Das sehr unterschiedliche Verhal-
ten bezüglich der Austrittsarbeit von SnOX und AZO bei Bestrahlung mit
UV-Licht (hν > Eg) kann der unterschiedlichen elektronischen Oberflächen-
struktur, wie sie in Abbildung 4.7b+c beschrieben ist, zugeordnet werden.
Abschließend kann angenommen werden, dass die unterschiedlichen elek-
tronischen Oberflächenstrukturen auch der Grund sind, warum Solarzellen
mit SnOX keine UV-Aktivierung benötigen im Gegensatz zu Solarzellen mit
ZnO-Elektronenextraktionsschicht.(Vgl. Kapitel 5) [103;111]
4.6 Unipolare Bauelemente
Für ein besseres Verständnis der unterschiedlichen Verhaltensweisen von So-
larzellen mit SnOX Extraktionsschicht und Solarzellen mit AZO Extrakti-
onsschicht wurden löcherdominierte unipolare Bauelemente angefertigt. (Ab-
bildung 4.8). Dabei wird die aktive Schicht, welche bei den Solarzellen aus
einer Polymer-Fulleren Mischung (PCDTBT : PC70BM) besteht, durch ei-
ne reine PCDTBT (nur Polymer) Schicht ersetzt. Durch die große Ener-
giebarriere ist nun eine Elektroneninjektion ins PCDTBT über die Kathode
mittels ITO/AZO(100) oder SnOX/ITO nicht mehr möglich. Hingegen ist
eine Löcherinjektion über den Topkontakt (die Anode) durch das Molybdän-
oxid besonders effizient. [157] Vor der Beleuchtung mit UV-Licht zeigt sowohl
das Bauelement mit AZO als auch das Bauelement mit SnOX Extraktions-
schicht eine sehr kleine Löcherstromdichte in Vorwärtsrichtung. (Abbildung
4.8b+c)
Der niedrige Löcherstrom resultiert aus den tiefen Valenzbandkanten von
AZO und SnOX (7 eV), welche diesen Metalloxiden Löcher-blockenden Cha-
rakter verleihen. [111] Nach UV-Beleuchtung ändert sich die aufgenommene
J/V-Kurve bei den SnOX -Bauelementen nicht.(Abbildung 4.8c) Hingegen
wird bei AZO-Bauelementen unter Beleuchtung ein Ansteigen des Löcher-
stroms beobachtet.(Abbildung 4.8b) Es sei anzumerken, dass bei Bauele-
menten, bei denen die MoO3 Löcherextraktionsschicht bewusst weggelassen
wurde, die Stromdichte nach UV-Beleuchtung um eine Größenordnung klei-
ner ist, im Vergleich zu den Bauelementen mitMoO3, bei denen eine effizien-
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Abbildung 4.8: Löcherdominierte unipolare Bauelemente bei denen PCDT-
BT als organische Schicht ohne Fulleren benutzt wird. (a) J/V Kennlinien im
Dunkeln vor und nach UV-Beleuchtung 40 min, (λ = 369, 5 mW/cm2) von
Bauelementen mit AZO (b) und SnOX (c) Zwischenschicht. Während der
Aufnahme der Kennlinie werden die Bauelemente nicht beleuchtet.
te Lochinjektion über die Organik/MoO3 Elektrode impliziert werden kann.
Dies bekräftigt die Reduktion der Selektivität und der Eigenschaft zur Blo-
ckierung der Löcher an der AZO/Organik Grenzfläche nach UV-Exposition.
Der Verlust der blockenden Eigenschaften kann mit einer erhöhten Rekom-
bination an der AZO/Organik Grenzfläche assoziiert werden. Erhöhte Ober-
flächen-Rekombination und der damit einhergehende Verlust an Elektroden-
selektivität wurde im Detail von Reinhardt et al. diskutiert. [158] In dieser
Arbeit konnte erhöhte Oberflächenrekombination eindeutig als Ursache für
den Verlust von VOC und FF identifiziert werden. Die Auswirkungen der
Oberflächenrekombination zeigen große Ähnlichkeit mit den erzielten Ergeb-
nissen für OSC s mit ZnO-basierten EELs nach UV-Beleuchtung.
4.7 Zusammenfassung
Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass Photo-shunting unter UV-
Beleuchtung (hν > Eg) ein generelles Phänomen bei Solarzellen mit reiner
und dotierter ZnO-Elektronenextraktionsschicht ist. Dies äußert sich in ei-
nem massiven Einbruch der Leerlaufspannung und des Füllfaktor unter Be-
leuchtung mit dem AM1.5G Spektrum. Es wurde ein eindeutiger Zusam-
menhang zwischen steigender Ladungsträgerdichte der Elektronenextrakti-
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onsschicht und dem Verlust der Elektronensektivität der EEL gefunden. Zu-
dem konnte gezeigt werden, dass das Photo-shunting durch Verwendung von
SnOX EEL Schichten verhindert werden kann. Durch die Betrachtung der
Charakteristika von löcherdominierten unipolaren Bauelementen wurde er-
kannt, dass SnOX–Schichten unter UV-Licht ihre Elektronenselektivität be-
halten können. Durch Analyse der Schichten mittels XPS und Kelvin Pro-
be Messungen wurden signifikante Unterschiede der elektronischen Oberflä-
chenstruktur bei SnOX und ZnO bzw. AZO herausgearbeitet. Die Oberflä-
che von ZnO-basierten EELs wird durch negativ geladenen chemisorbierten
Sauerstoff dominiert, sodass eine Verarmungszone entsteht. UV-Beleuchtung
(hν > Eg) aktiviert die Sauerstoffdesorption und führt zum Absenken der
Austrittsarbeit und einem deutlichen Anstieg der Ladungsträgerdichte. Als
Kathodenzwischenschicht in organischen Solarzellen führt dies zum Verlust
der Selektivität für Elektronen. Im Gegensatz dazu zeigt die SnOX Schicht ei-
ne Anreichungsschicht an ihrer Oberfläche durch Sauerstoffdefizite und Was-
seradsorbate. UV-Beleuchtung lässt die Austrittsarbeit und die Ladungsträ-
gerdichte der SnOX Schicht unverändert. In Solarzellen besteht die Elek-
troneneselektivität der SnOX Schicht auch unter UV-Beleuchtung, so dass




5.1 Vorteile einer EEL auf Basis von SnOX
In diesem Kapitel wird genauer auf die bereits in Kapitel 4 angesprochene
Verwendung von SnOX als Elektronenextraktionsschicht in invertierten or-
ganischen Solarzellen eingegangen. Das verwendete SnOX kann sowohl mit-
tels ALD (bei 80°C) oder als Sol-Gel Prozess (Annealing Temperatur ma-
ximal 120°C) hergestellt werden und entspricht somit den Anforderungen
eines Niedrigtemperaturprozesses. Insbesondere der Ansatz der Flüssigpro-
zessierung könnte für großflächige Beschichtungssysteme (Slot-Die Coating
oder Ink-Jet) Verwendung finden. Die Arbeiten in diesem Kapitel schließen
direkt an die Erkenntnisse über die elektronische Oberflächenstruktur des
Kapitels 4 an.
5.2 Aufbau und Zellcharakteristika
Die Schichtstruktur der verwendeten invertierten Solarzellen ist in Abbildung
5.1a dargestellt. Die SnOX-Schichten wurden mittels ALD-Prozess bei einer
Temperatur von 80°C aufgetragen. Zudem wurde ein Sol-Gel Ansatz von
SnOX untersucht, welcher bei Raumtemperatur erfolgen kann und lediglich
Annealing-Temperaturen von 100°C benötigt. Der verwendete Filter (GG
400) blockiert alle einfallenden Wellenlängen kleiner 400 nm. Die resultieren-
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Abbildung 5.1: Schichtfolge von invertierten OSC s mit TiOX oder SnOX
Elektronenextraktionsschicht (a) und J/V Kennlinien der zugehörigen Solar-
zellen unter AM1.5G Beleuchtung mit Blocking Filter (λ > 400 nm). (b) Die
aktive Schicht ist PCDTBT : PC70BM .
den J/V-Charakteristika von invertierten Solarzellen mit TiOX und SnOX
EEL unter Beleuchtung mit geblocktem UV Anteil (AM1.5G λ > 400 nm)
sind in Abbildung 5.1b dargestellt. Wie erwartet zeigen die Bauelemente mit
TiOX s-förmige Kennlinien (vgl. Kapitel 2). UV-Beleuchtung ist in diesem
Fall notwendig, um hohe Füllfaktoren und eine hohe Effizienz zu erreichen
(Abbildung 5.2). Es ist zu beachten, dass die verwendeten TiOX Schichten
zur besseren Vergleichbarkeit auch mittels ALD gefertigt wurden, dass jedoch
analog dazu die entsprechenden Sol-Gel TiOX Schichten ein vergleichbares
Verhalten bezüglich der UV-Abhängigkeit zeigen. [111] Im Gegensatz zu TiOX
zeigen die Solarzellen mit SnOX-Zwischenschichten Zellcharakteristika mit
hohem Füllfaktor und hoher Effizienz auch ohne Beleuchtung mit UV-Licht,
unabhängig davon, ob die SnOX Schichten mittels ALD oder Flüssigphasen-
prozess aufgetragen wurden (Abbildung 5.1b und 5.2).
Auch unter Verwendung unterschiedlicher Akzeptoren (PC60BM oder
PC70BM) und einer bei 80°C prozessierten ALD-SnOX Schicht in inver-
tierten Solarzellen konnte keine Notwendigkeit zur UV-Aktivierung nachge-
wiesen werden. Die Charakteristika aller invertierten Solarzellen dieser Ver-
suchsreihe nach UV-Exposition sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst. Unter
Berücksichtigung der verschiedenen Akzeptoren zeigen sowohl die Solarzellen
mit SnOX als auch mit TiOX EEL vergleichbare Werte.
Bei den verwendeten flüssigprozessierten SnOX Schichten muss erwähnt
werden, dass ein Annealing bei 100°C nach Auftrag und Hydrolyse der Prä-
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Abbildung 5.2: Temporäre Entwicklung des FFs von invertierten Solarzel-
len mit TiOX und SnOX (ALD Prozesstemperatur 80°C oder 100°C und
Sol-Gel ) Zwischenschicht während der Beleuchtung mit 1/10 des AM1.5G
(10 mW/cm−2) Spektrums bei Verwendung von PCDTBT : PC70BM (a+c)
und PCDTBT : PC60BM (b) als aktiver Schicht. Die J/V Charakteristika
unter vollem AM1.5G (100 mW/cm−2) sind in (d) bis (f) dargestellt. Zusätz-
liche Informationen sind aus der Tabelle 5.1 zu entnehmen.
Tabelle 5.1: Charakteristika von invertierten PCDTBT basierten Solarzellen
mit PC70BM oder PC60BM als Akzeptor und unterschiedlichen Elektronen-
extraktionsschichten. Im Fall von TiOX wurde die Zelle vermessen, nachdem
der s-förmige J/V-Kennlinienverlauf verschwunden ist.
PCE UOC JSC FF
[%] [V] [mA/cm2] [%]
TiOX PC70BM 5,6 0,90 10,0 62
SnOX (100°C) PC70BM 5,6 0,91 10,0 61
SnOX (80°C) PC70BM 5,9 0,91 10,6 61
SnOX Sol Gel PC70BM 5,8 0,89 10,4 62
TiOX PC60BM 4,0 0,90 7,2 61
SnOX (100°C) PC60BM 4,2 0,90 7,5 61
SnOX (80°C) PC60BM 4,0 0,90 7,1 62
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kursorlösung erforderlich ist, um Bauelemente ohne UV-Aktivierung zu erhal-
ten. Invertierte organische Solarzellen mit flüssigprozessierter SnOX Schicht
ohne Annealing oder mit geringer Annealing-Temperatur (80°C) zeigen un-
ter Beleuchtung mit AM1.5G ohne UV-Spekralanteile niedrige FFs und eine
niedrige PCE (Abbildung 5.3). Die genaue Ursache, warum die flüssigprozes-
sierten SnOX-Schichten diese thermische Nachbehandlung benötigen, konn-
te im Rahmen dieser Arbeit nicht abschließend aufgeklärt werden. Nähere
Informationen zum Flüssigprozess von SnOX-Schichten sind in Anhang B
einsehbar.
Abbildung 5.3: J/V Kennlinien von invertierten organischen Solarzellen mit
flüssigprozessierter (Sol Gel) SnOX EEL, bei denen die SnOX Schichten nach
der Hydrolyse für 60 min bei unterschiedlichen Temperaturen annealed wur-
den, unter AM1.5G Beleuchtung mit Blocking Filter (λ > 435 nm) (a) und
J/V Charakteristika unter vollem AM1.5G (100 mW/cm−2) (b)
5.3 Charakterisierung der SnOX-Schichten
Um den Ursprung des unterschiedlichen Verhaltens von TiOX und SnOX ba-
sierten Solarzellen herauszufinden, wurde eine Kelvin-Probe Analyse unter
kontrollierter Bestrahlung und kontrollierten Umgebungsbedingungen durch-
geführt. Im Fall von TiOX zeigt sich ein signifikantes Absenken der Austritts-
arbeit von 4,4 eV (vor Beleuchtung) auf 3,9 eV nach Beleuchtung mit AM1.5G
(inklusive UV-Anteile). Wie bereits mehrfach erwähnt, ist die Beleuchtung
mit hν > Eg zur Verringerung der Austrittsarbeit erforderlich, während sicht-
bares Licht keinen Effekt auf die WF hat. [103] Nach Beleuchtung bleibt die
Austrittsarbeit niedrig, wenn die Probe innerhalb eines Vakuums frei von
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Adsorbarten gelagert wird (10−6 mbar) (Abbildung 5.4). Nachträgliche Ex-
position an Sauerstoff lässt die Austrittsarbeit wieder ansteigen, so dass sie
einen Wert erreicht, der nahezu dem vor der UV-Exposition gleicht. Eine
wiederholte Beleuchtung mittels AM1.G lässt die Austrittsarbeit erneut sin-
ken. Dies bekräftigt, dass der zugrundeliegende Mechanismus reversibel ist,
ähnlich den Berichten zur UV-induzierten Sauerstoff Desorption vorangegan-
gener Arbeiten. [145;159] Ein ähnlicher Mechanismus lässt sich auch für ZnO
feststellen. [124] (Vgl. Kapitel 3)
Abbildung 5.4: Austrittsarbeit einer TiOX -Schicht vor (blaues Quadrat)
und nach Beleuchtung mit AM1.5G für 60 min bei Lagerung in Vakuum
(Druck 10−6 mbar) für mehrerer Stunden (schwarze Quadrate) und nachfol-
gender Exposition an Sauerstoff (rote Quadrate) und nochmaliger Beleuchtung
mit AM1.5G für 60 min, im Vergleich zur Austrittsarbeit einer SnOX -Schicht
(grüne Kreise)
Im direkten Kontrast dazu ändert sich die Austrittsarbeit von ALD SnOX
unter Beleuchtung und unterschiedlichen Umgebungsbedingungen nicht. (Vgl.
Kapitel 4) Diese Unveränderlichkeit lässt sich auch bei flüssigprozessierten
SnOX-Schichten feststellen, bei denen die WF sowohl vor als auch nach UV-
Exposition 4,2 eV beträgt. Die Austrittsarbeit des verwendeten ALD SnOX
ist auffallend niedrig im Vergleich zu kristallinen SnO2 (WF 5,7 eV). [149] Es
ist aufschlussreich zu erwähnen, dass eine signifikant niedrigere Austrittsar-
beit von 4,7 eV bei reduzierten kristallinen SnOX durch Sauerstoff-Defizit
an der Oberfläche auftreten kann. [149;151]
Um einen Einblick in die Stöchiometrie der verwendeten SnOX Schich-
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ten zu erhalten, wurde RBS angewendet. Dabei wurde ein Verhältnis von
[O]/[Sn] von 2,2 ermittelt. Dieses [O]/[Sn] Verhältnis beinhaltet alle Sauer-
stoff Atome unabhängig von ihrer Bindung zum Sn. In vorangegangenen Ar-
beiten war ein hohes Verhältnis von [O]/[Sn]>2 ein Hinweis aufOH -Gruppen,
welche durch einen unvollständigen ALD Wachstumsprozess oder durch zwi-
schen liegendem Sauerstoff auftreten können [160]. Weiterführende Ergebnisse
zur Oberflächenanalyse der SnOX -Schichten können aus Kapitel 4 entnom-
men werden.
Zudem wurde die SnOX-Schicht optisch charakterisiert (Abbildung 5.5).
Der aus den Messungen einsehbare relativ hohe Brechungsindex (n=1,99 @
550 nm) ähnelt annähernd dem von Bulk-SnO2. [161] Mittels Röntgenbeugungs-
Analyse (engl. X-ray diffraction (XRD)) konnten jedoch keine kristallinen
Strukturen ermittelt werden (Abbildung 5.6). Dies ist in Übereinstimmung
mit Berichten über ALD-SnOX-Schichten, welche bei niedrigen Prozesstem-
peraturen (≤200°C) und mit demselben SnOX-Präkursor hergestellt wur-
den. [162;163] Der relativ hohe Brechungsindex kann auch durch teilweise gebil-
detes Zinnmonoxid (SnO), welches einen Brechungsindex von 2,4 besitzt [164],
erklärt werden.
Abbildung 5.5: Dispersionsrelation des Brechungsindexes n entlang der Wel-
lenlänge von SnO2 hergestellt bei 100°C (a). Optisches Absorptionsspektrum
von SnO2, hergestellt bei 100°C, gemessen auf Quarzglas. Kleines Bild: Loga-
rithmische Auftragung der Region unterhalb der Bandlücke (λ > 400 nm)(b)
Weitere Indikatoren für die Anwesenheit von substöchiometrischem Zinn-
oxid liefern optische Absorptionsspektren (Abbildung 5.5b). Neben der fun-
damentalen Absorption beginnend bei 3,8 eV (λ = 326 nm), welche mit
berichteten Werten für die Bandlückenenergie von SnO2 übereinstimmen,
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bildet sich eine markante Signatur bis in den sichtbaren Spektralbereich aus
(λ > 400 nm). [165] Ähnliche optische Absorptionscharakteristika lassen sich
bei SnO2 Schichten mit Sauerstofffehlstellen beobachten. [164]
Abbildung 5.6: XRD Spektrum der SnOX -Schicht, hergestellt bei 100°C
(Schichtdicke 192 nm). Das Substrat ist Borosilikatglas. Die Spektren wurden
normalisiert und höhenversetzt.
Trotz der relativ hohen Absorption auch im Bereich unterhalb der Band-
lücke der SnOX-Schichten (α < 104cm−1 für λ > 400 nm) ist diese, für
den Einsatz als Elektronenextraktionsschicht in organischen Solarzellen, auf-
grund der niedrigen Schichtdicke von unter 20 nm zu vernachlässigen. Zudem
haben Experimente gezeigt, dass bereits eine 5 nm dicke SnOX-Schicht auf
der ITO Elektrode ausreicht, um die Austrittsarbeit auf 4,2 eV abzusenken.
Das Absenken der Austrittsarbeit von 4,8 eV von ITO auf 4,2 eV durch Auf-
bringen der SnOX Schicht kann im Wesentlichen einem Grenzflächen-Dipol
zugeschrieben werden. (Vgl. Kapitel 4)
5.4 Unipolare Bauelemente
Um ein tieferes Verständnis zum Verhalten der TiOX-Schichten und der
SnOX-Schichten als Elektronenextraktionsschicht in einer organischen Solar-
zelle zu bekommen, wurden unipolare Bauelemente hergestellt. Dazu wurde
das typische Anodenmaterial MoO3/Ag durch eine Elektrode mit niedriger
Austrittsarbeit (Ca/Al) ersetzt (Abbildung 5.7a). Diese Elektrode erlaubt
die effiziente Injektion von Elektronen von der Oberseite des Bauelements
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ähnlich den Bauelementen aus Kapitel 3. Dabei ist deutlich zu sehen, dass
die Bauelemente mit SnOX-Schicht gut geeignet sind, um Elektronen zu
extrahieren, welche von der Ca/Ag-Elektrode injiziert wurden (Abbildung
5.7b). Ein hoher Elektronenstrom ist bereits ohne eine vorangegangene UV-
Exposition des Bauelements ersichtlich. Auch nach UV-Beleuchtung bleibt
dieser annähernd gleich. Dies steht im starken Kontrast zu den Bauelemen-
ten mit TiOX-Schicht. Hier fließt vor der Beleuchtung nur ein sehr geringer
Elektronenstrom, der in etwa zwei Größenordnungen kleiner ist im Vergleich
zu den Bauelementen mit SnOX-Schicht (Abbildung 5.7b). Dies kann einer
ineffizienten Elektronenextraktion an der TiOX/Organik-Grenzfläche zuge-
ordnet werden. (Vgl. Kapitel 3) Erst nach der Exposition mit UV-Licht be-
sitzen die Bauelemente mit TiOX-Schicht ähnliche J/V Charakteristika wie
die Bauelemente mit SnOX Schicht. Diese Ergebnisse demonstrieren sehr
eindringlich, dass die Notwendigkeit der UV-Exposition von TiOX zur Ex-
traktion von Elektronen obligatorisch ist und dass die Fähigkeit zur Elek-
tronenextraktion bei SnOX bereits ohne UV-Beleuchtung gegeben ist. Ein
weiterer Vorteil von SnOX im Vergleich zu ZnO und TiOX ist die höhere
chemische Stabilität. [106;166] (Vgl. Anhang A)
Abbildung 5.7: Unipolare (Elektronen-Only) Bauelemente, bei denen die
Topelektrode (MoO3/Ag) der invertierten OSC durch eine Elektronen inji-
zierende Elektrode (Ca/Ag) ersetzt wurde (a). J/V Kennlinien im Dunkeln
vor und nach Beleuchtung (7 min, AM1.5G) der Bauelemente mit TiOX
oder SnOX -Zwischenschicht (b). Die BHJ dieses Experimentes besteht aus
PCDTBT : PC60BM mit einer Schichtdicke von 60 nm. Während der Mes-
sung wurden die Bauelemente nicht beleuchtet.
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5.5 Zusammenfassung
Zusammenfassend wurde gezeigt, dass die UV-Aktivierung, welche typischer-
weise in organischen Solarzellen mit TiOX und ZnO als Elektronenextrakti-
onsschichten beobachtet wird, durch die Verwendung von SnOX verhindert
werden kann. Dies ist von genereller Bedeutung für organische Solarzellen, bei
denen eine UV-Aktivierung unerwünscht oder nicht möglich ist. Die SnOX
Schichten können bei Temperaturen kleiner als 80°C mittels ALD prozessiert
werden. Zudem ist ein Niedrigtemperaturprozess für SnOX-Sol-Gel Schichten
ebenfalls möglich. OSC s mit SnOX Extraktionsschichten zeigen J/V Kennli-
nien mit hohen Füllfaktoren und hoher Effizienz auch ohne UV-Aktivierung.
Während für ZnO und TiOX Schichten UV-Licht (hν > Eg) benötigt wird,
um die Austrittsarbeit zu senken, bleibt die Austrittsarbeit von SnOX ohne
oder mit UV-Exposition in etwa gleich (bei 4,2 eV). In unipolaren Bauelemen-
ten können SnOX-Schichten auch ohne UV-Aktivierung effektiv Elektronen
extrahieren, anders als TiOX-Schichten. Die generelle Anwendbarkeit von
SnOX wird an Solarzellen mit verschiedenen Akzeptoren auf Fullerenbasis
demonstriert.
Im Gegensatz zur elektrischen Dotierung der Metalloxide (Kapitel 3)
und zu der in nachfolgenden Kapitel beschreibenden plasmonischen Sensi-
bilisierung (Kapitel 6) konnte durch die Verwendung von SnOX als Elektro-
nenextraktionsschicht eine einfache Methode gezeigt werden, um eine UV-






6.1 Idee und Hintergrund plasmonischer Sen-
sibilisierung von Metalloxiden
Neben der elektrischen Dotierung (Kapitel 3) und der Verwendung von SnOX
als EEL (Kapitel 5) in invertierten organischen Solarzellen soll nachfolgend
untersucht werden, welchen Einfluss eine plasmonische Sensibilisierung der
EEL auf das Verhalten der Solarzelle bei unterschiedlichen Beleuchtungssi-
tuationen hat.
Das Konzept einer plasmonischen Sensibilisierung von Metalloxiden mit
Hilfe von Silber- und Gold-Nanopartikeln wird zur spektralen Verbreiterung
der Aktivität bei der Photokatalyse, bei Photodetektoren und bei Bauele-
menten im Bereich der Photosynthese bereits eingesetzt. Durch das Hinzufü-
gen von nanostrukturierten Metallpartikeln im Halbleiter ist es möglich, die
spektrale Aktivität des Bauelements vom UV in den sichtbaren Bereich aus-
zudehnen. [167–170] Neben einem direkten Transfer von plasmonisch angeregten
„heißen“ Ladungsträgern vom Metall zum Halbleiter kann auch ein plasmo-
nisch resonanter Energietransfer von den Metallnanopartikeln zum Halblei-
ter stattfinden. [171;172] Bisher gibt es nur wenige Ansätze, diese Konzepte
in organischen Solarzellen zur Verbesserung der Ladungsträgerextraktion zu
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nutzen. Choy et al. konnten zeigen, dass eine Dotierung des Volumens der
Elektronenextraktionsschicht (TiOX) mit Gold-Nanopartikeln zu einer Ver-
besserung der Zellcharakteristika in einer invertierten organischen Solarzelle
führt. [159;173] Jedoch ist der Funktionsmechanismus dieser mit Metallnano-
partikeln dotierten Metalloxidextraktionsschichten unklar.
Wie in Kapitel 3 bereits erwähnt, ist es möglich, durch elektrische Dotie-
rung die UV-Aktivierung bei invertierten organischen Solarzellen zu beseiti-
gen, so dass hohe Füllfaktoren und hohe Effizienz auch ohne die spektralen
Anteile des UV-Lichts zu erreichen sind. Es wurde gezeigt, dass die Grenz-
fläche EEL/Organik entscheidend ist, ob eine UV-Aktivierung benötigt wird
oder nicht. Nachfolgend sollen Silbernanopartikel genutzt werden, um die
verwendeten Metalloxide an der Grenzfläche EEL/Organik plasmonisch zu
sensibilisieren. Es soll gezeigt werden, dass plasmonisch sensibilisierte Me-
talloxide die Elektronenextraktion in invertierten organischen Solarzellen be-
günstigen und somit hohe Füllfaktoren auch ohne Beleuchtung mit UV-Licht
erreicht werden können.
6.2 Prozessierung und Bauelementaufbau
Zur Herstellung der plasmonisch sensibilisierten Extraktionsschichten wur-
den in die EELs Silbernanopartikel eingebracht. Zugunsten einer optima-
len Kontrolle des Schichtauftrages wurden Vakuumtechniken verwendet. Die
verwendeten Metalloxide (TiOX , ZnO) wurden mittels ALD und die Sil-
bernanopartikel mittels thermischen Verdampfens aufgebracht. Es sei anzu-
merken, dass die verwendeten Metalloxide (TiOX , ZnO) als auch die Sil-
bernanopartikel auch mittels Flüssigprozessen abgeschieden werden können
und die erzielten Ergebnisse somit eine generelle Relevanz besitzen. [107] Zu-
dem ist aus den vorangegangenen Kapiteln (Kapitel 3+4) bekannt, dass sich
ALD-prozessierte Schichten und Sol-Gel-prozessierte Schichten sehr ähnlich
als EELs in OSC s verhalten. [111] Um plasmonisch-sensibilisierte EELs zu rea-
lisieren, wird das Massenäquivalent einer 0,5-0,6 nm dicken geschlossenen Sil-
berschicht thermisch auf einer Metalloxidschicht (ZnO, TiOX) aufgedampft.
(Abbildung 6.7a) Im Rasterelektronenmikroskop (REM )-Bild visualisiert bil-
den sich Nanopartikel (AgNP) anstelle einer geschlossenen dünnen Schicht
(Abbildung 6.1a).
Abbildung 6.1 zeigt die statistische Verteilung der durch das Aufdampfen
von Silber entstandenen AgNP auf einer TiOX Schicht bei einer nominellen
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Abbildung 6.1: REM -Aufnahme in Draufsicht von AgNPs auf einer TiOX
-Schicht. Der Maßstab beträgt 200 nm. (a) Schwarz-Weiß-Aufnahme des
Schwellenwerts (b) resultierende Zähldichte gegenüber des Partikeldurchmes-
sers der AgNPs (bei der eine sphärische Partikelform angenommen wurde) (c).
Die rote Linie dient zur Orientierung für den Betrachter.
Schichtdicke von 0,5-0,6 nm, gemessen mit einer Schwingquarzwaage während
der Abscheidung. Für die automatisierte Partikelzählung wurde die Softwa-
re ImageJ (erhältlich von http://rsbweb.nih.gov/ij/) benutzt. Dazu wurde
aus der REM -Aufnahme (Abbildung 6.1a) zunächst ein Schwarz-Weiß Bild
erstellt (Abbildung 6.1b), um die Partikel besser erfassen zu können. Die
Größenverteilung der Partikel ist in Abbildung 6.1c zu sehen. Mehr als 89%
der Partikel haben einen Durchmesser kleiner 15 nm. Einige wenige Partikel
mit einem Durchmesser von 60 nm sind ebenfalls zu erkennen. Eine grobe
Abschätzung des Volumens aller Ag Partikel im Bild und ein Vergleich mit
der laut Schwingquarz aufgebrachten Masse ergibt eine hohe Übereinstim-
mung. Die durch die Aufnahmen berechnete Masse an Silber entspricht in
etwa der angezeigten Masse der in-situ Messung durch den Quarz-Monitor.
Es ist zu beachten, dass Partikelgrößen kleiner als 3 nm durch die Limi-
tierung des Auflösungsvermögens des REM s nicht mehr sichtbar sind. Durch
eine RBS -Messung, die die Flächendichte der Atome ermittelt, konnte eine
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Oberflächenbedeckung von Silber von 3, 4 − 4 × 1015 Atome/cm2 ermittelt
werden. Dies entspricht etwa 2,4 - 2,8 Monolagen, wenn angenommen wird,
dass eine Silber-Monolage aus 1, 4×1015 Atome/cm2 besteht. [174] Form, Grö-
ße und Verteilung von Silber Nanopartikeln, welche auf TiO2 Einkristallen
aufgebracht wurden, konnten bereits durch eine Vielzahl von Forschungsar-
beiten ermittelt werden. [175–181] Für nominell zwei Monolagen von Silber auf
TiO2 (110) haben Luo et al. Silberanhäufungen mit einer typischen Größe
von 3-5 nm gefunden. [178] Beim Aufbringen von Ag auf leicht sauerstoffde-
fizitäres TiO2 konnte eine erhebliche Ostwald-Reifung und ein Wachstum
von Anhäufungen in Anwesenheit von Sauerstoff beobachtet werden. [177] Es
ist anzunehmen, dass ein ähnlicher Reifungsprozess auch für größere Ag-
Anhäufungen gilt, wie sie in Abbildung 6.1 ersichtlich sind.
Abbildung 6.2: REM -Aufnahme der 0,6 nm dicken aufgedampften Silber-
schicht auf TiOX vor (a) und nach (b) dem umhüllenden Auftrag einer 3 nm
dicken TiOX -Schicht. Der Maßstab beträgt 500 nm. Zur besseren visuellen
Erfassung wurden charakteristische Partikel durch einen Kreis markiert.
Die AgNPs wurden anschließend mittels des ALD-Verfahrens mit einer
Metalloxidschicht (ZnO oder TiOX) mit einer Schichtdicke von d=1-20 nm
gleichmäßig umhüllt (sogenannte Cap-Dicke), in dieser Arbeit ausgedrückt
als TiOX/AgNP/TiOX(d nm) oder ZnO/AgNP/ZnO (d nm). Abbildung 6.2
a und b zeigen eine REM Aufnahme von AgNP auf einer TiOX Oberfläche
vor und nach der Abscheidung der TiOX Cap-Schicht. Die Schichtdicke des
Caps beträgt 3 nm. Wie man erkennt, lässt die ALD-Beschichtung die Form
der Silberpartikel im Wesentlichen unverändert.
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6.3 Optische Eigenschaften
Bezüglich der optischen Transmissionseigenschaften besitzen die AgNP sen-
sibilisierten TiOX-Schichten eine ausgeprägte spektrale Signatur bei Ener-
gien kleiner als der Bandlückenenergie (längere Wellenlängen) des Metal-
loxides (Abbildung 6.3). Für die Transmissions-/Reflexionsmessungen wurde
TiOX/AgNP/TiOX verwendet. Dabei findet die Transmissionsmessung T⊥
und die Reflektionsmessung R⊥ senkrecht zur Probenoberfläche („Spekular“)
statt. In perfekten planaren Proben kann der Anteil des Lichts, welches weder
reflektiert noch transmittiert wird, der Absorption in der Probe zugeordnet
werden. Bei streuenden Proben jedoch, wie beispielsweise den Proben mit
Silbernanopartikeln, können Anteile in spekularer Richtung durch Streuung
verloren gehen (Abbildung 6.4b). Daher kann in der spektralen Region der
Plasmonenresonanz ein signifikanter Teil von 1 − T⊥ − R⊥ Streuverlusten
zugeordnet werden. [182]
Für die Solarzellen mit plasmonisch sensibilisierten Metalloxiden bedeu-
tet diese spektrale Signatur nicht zwangsläufig einen Verlust der einfallenden
Strahlung. Dies belegen auch die Zellcharakteristika, bei denen es zu keiner
offensichtlichen Abnahme des Kurzschlussstroms bei Zellen mit plasmonisch
sensibilisierten Metalloxidschichten im Vergleich zu Zellen mit konventionel-
len Metalloxiden kommt. Ein besonderes Merkmal der plasmonisch sensibi-
lisieren EELs ist eine deutliche Verschiebung der plasmonischen Resonanz
in den roten Bereich (λp=570 nm) des Spektrums verglichen zu den Schich-
ten ohne abschließendes TiOX-Cap auf den Silberpartikeln (λp=480 nm).
Abbildung 6.3a zeigt Aufnahmen der entsprechenden Schichten auf Glas.
Die Farben der Proben mit TiOX-Cap und ohne TiOX-Cap sind dabei sehr
unterschiedlich. Gemäß der Theorie der Plasmonenresonanz in metallischen
Partikeln ist die Resonanzwellenlänge λp für lokalisierte Partikel-Plasmonen
stark abhängig vom Brechungsindex n des umgebenden Materials.
Aus den gezeigten Experimenten ist ersichtlich, dass ein Verschieben der
Resonanzwellenlänge λp ins Rötliche mit dem erhöhten Brechungsindex der
umgebenden Matrix einhergeht. [183] Durch den kleineren Brechungsindex von
ZnO im Vergleich zu TiOX liegt die Plasmonenresonanz im Falle von ZnO/-
AgNP/ZnO bei kleineren Wellenlängen im Vergleich zu TiOX/AgNP/TiOX
(λp=470 nm für ZnO/AgNP/ZnO und λp=560 nm für TiOX/AgNP/TiOX).
Für TiOX wurde ein Brechungsindex von 2,55 und für ZnO 2,02 (@450 nm)
ermittelt. Theoretisch wäre eine Plasmonenresonanz bei λp=465 nm für ZnO
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Abbildung 6.3: Optische Spektren für TiOX , TiOX mit AgNP und
TiOX/AgNP/TiOX in linearer (a) und logarithmischer Auftragung (b) und
entsprechende Spektren von ZnO basierten Schichten (c+d)
und λp=540 nm für TiOX zu erwarten. Diese Ergebnisse stehen in Überein-
stimmung zu den experimentell ermittelten Wellenlängen der Plasmonenre-
sonanz. Um ein besseres Verständnis der Mechanismen der plasmonischen
Sensibilisierung zu erlangen, wurde in einem weiteren Experiment die Dicke
der Cap-Schicht zwischen 3-12 nm variiert. Die steigende Dicke der Cap-
Schicht verursachte eine leichte Verschiebung von λp ins Rötliche. Ähnliche
Verschiebungen aufgrund von wachsender Cap-Dicke stimmen mit vorange-
gangenen Veröffentlichungen überein [184] (Abbildung 6.4).
Wie in der logarithmischen Darstellung (Abbildung 6.3 a+c) des Absorp-
tionsspektrums ersichtlich, findet man sowohl in TiOX als auch in ZnO spek-
trale Signaturen unterhalb der Bandkantenabsorption, die auf ein Sauerstoff-
defizit in den jeweiligen Schichten zurückzuführen sind. [185;186]. In undotier-
ten TiOX- und ZnO-Schichten ist eine Absorption unterhalb der Bandlücke
Sauerstoffdefiziten zuzuordnen. Durch die verwendeten relativ niedrigen Pro-
zesstemperaturen (maximal 100°C) und den Verzicht auf eine Nachbehand-
lung bei hohen Temperaturen in Sauerstoffatmosphäre sind diese Sauerstoff-
Kapitel 3 - Plasmonische Sensibilisierung 67
Abbildung 6.4: Optisches Spektrum (1 − T⊥ − R⊥, normalisiert) von
TiOX/AgNP/TiOX (d nm) in der Region der Plasmonenresonanz. Schicht-
dicke 100 nm. T⊥ und R⊥ ist die Transmission und Reflexion normal gemes-
sen zur Probenoberfläche.(a) Gestreute Transmissionsmessung im Winkel von
45°.(b)
fehlstellen durchaus zu erwarten. In der Literatur wurde die plasmonische
Verstärkung der optischen Absorption durch die erwähnten Defektzustände
beschrieben. [171;172]
6.4 Austrittsarbeit und Verhalten unter Be-
leuchtung
Nachfolgend wird die Austrittsarbeit der plasmonisch sensibilisierten Me-
talloxide unter Beleuchtung und bei verschiedenen Umgebungsbedingungen
betrachtet. Es kann beobachtet werden, dass eine Bestrahlung der plasmo-
nisch sensibilisierten Metalloxide mit Licht im sichtbaren Spektralbereich
(hν < Eg), welches einen spektralen Überlapp mit der plasmonischen Re-
sonanz aufweist, zu einer signifikanten Absenkung der Austrittsarbeit bei-
spielsweise um 0,4 eV für TiOX/AgNP/TiOX (3 nm) (Tabelle 6.1) führt.
Im Gegensatz dazu ist für eine ähnliche Absenkung der Austrittsarbeit in
konventionellem TiOX die Beleuchtung mit UV Licht (hν > Eg) notwendig.
(Tabelle 6.1). Interessanterweise zeigen die Proben mit AgNP an der Oberflä-
che aber ohne weiteres TiOX-Cap unter Beleuchtung einen kleinen Anstieg
der zu Beginn vergleichsweise hohen Austrittsarbeit (4,75 eV). In der Litera-
tur schwankt die Austrittsarbeit von Silber zwischen 4,26 bis 4,74 eV. [187–189]
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Tabelle 6.1: Austrittsarbeit von reinen und plasmonisch sensibilisierten
TiOX und ZnO Schichten vor und nach Beleuchtung. Veränderungen der Aus-
trittsarbeit bei AM1.5G gefiltert mit (λ > 550 nm) und nach zusätzlicher Ex-
position an AM1.5G (mit UV-Anteilen). Die Bestrahlungsdauer war 20 min
und fand unter Raumatmosphäre (20°C, 60% rH) statt.
frische Probe nach Nachträgliche
(dunkel) Exposition Exposition
λ > 550 nm an AM1.5G
WF [eV] ∆ WF [eV] ∆ WF [eV]
TiOX 4,2 0,0 -0,2
TiOX /AgNP 4,8 0,1 0,1
TiOX /AgNP/TiOX (3 nm) 4,3 -0,4 0,0
ZnO 4,2 0,0 -0,2
ZnO/AgNP 4,8 0,0 0,0
ZnO/AgNP/ZnO (3 nm) 4,4 -0,4 -0,1
Das in den Experimenten verwendete amorphe TiOX lässt sich in der
Regel nicht mit kristallinem TiO2 vergleichen. Kristallines TiO2 besitzt eine
deutlich höhere Austrittsarbeit (5,5 -5,8 eV) [190]. Bei Verwendung von kris-
tallinem TiO2 würde die Austrittsarbeit durch das Aufbringen von AgNP
deutlich sinken [191].
Zusätzlich zum TiOX wurde ebenfalls plasmonisch sensibilisiertes ZnO
untersucht (Tabelle 6.1). Auch hier lässt sich eine signifikante Absenkung
der Austrittsarbeit durch die Beleuchtung bereits mit sichtbarem Licht be-
obachten. Analog zum konventionellen TiOX ändert sich ohne plasmonische
Sensibilisierung auch im Falle von konventionellem ZnO die Austrittsarbeit
erst bei einer Beleuchtung mit UV-Licht (hν > Eg). Der Mechanismus, der
zur Verminderung der Austrittsarbeit in plasmonisch sensibilisierten Proben
unter Beleuchtung mit sichtbarem Licht ( hν < Eg) führt, unterscheidet sich
deutlich von vorangegangenen Berichten, in denen eine Verringerung der Aus-
trittsarbeit bei der Verwendung von Ag und Au dotierten TiOX und ZnO
Schichten nur durch UV-Bestrahlung (hν > Eg) berichtet wurde. In diesen
Berichten wird geschildert, dass Ladungsträger im TiOX durch Band-Band-
Anregung durch UV-Licht generiert und zu den Metallpartikeln transferiert
werden. Es kommt zu einer Ansammlung von Elektronen, welche zu einer
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Verringerung der Austrittsarbeit der Hybridschicht führt. [173] Andererseits ist
bekannt, dass eine Verringerung der Austrittsarbeit auch bei herkömmlichen
Metalloxiden ohne Metallpartikel stattfindet, wenn sie mit einer Photonen-
energie, welche größer als ihre Bandlücke ist, bestrahlt werden. (Eg = 3, 40 eV
für TiOX und 3,26 eV für ZnO). [28;111]
Die Mechanismen der Verringerung der Austrittsarbeit unter UV-Be-
leuchtung wurden bereits ausführlich in Kapitel 3 diskutiert. [28;32;192–195] Im
Fall der plasmonisch sensibilisierten Schichten, z.B. TiOX/AgNP/TiOX (3 nm)
findet nun aber eine Verringerung der Austrittsarbeit bereits bei Beleuchtung
mit Photonen einer Energie hν < Eg statt.
Abbildung 6.5: Austrittsarbeit einer TiOX/AgNP/TiOX (3 nm) Schicht
unter Beleuchtung mit AM1.5G (λ>550 nm, 1 std.), anschließender Verwah-
rung in Vakuum (10−6 mbar) und darauffolgender sukzessiver Exposition an
Sauerstoff und erneuter Beleuchtung (λ>550 nm, 1 std.)
Um einen Einblick in den Ursprung dieser Beobachtungen zu bekom-
men, sollte beachtet werden, dass die Austrittsarbeit niedrig bleibt, wenn die
Probe nach Beleuchtung im Vakuum gehalten wird. (Abbildung 6.5) Dage-
gen steigt die Austrittsarbeit an, wenn dieselbe Probe Sauerstoff ausgesetzt
wird, und kehrt schließlich zu ihrem ursprünglichenWert, den sie vor Beleuch-
tung hatte, zurück. Eine erneute Exposition unter AM1.5G (mit UV-Filter
λ>550 nm) führt schließlich zu einer erneuten Absenkung der Austrittsarbeit.
Dies demonstriert deutlich die Reversibilität des zugrundeliegenden Phäno-
mens. Daraus kann abgeleitet werden, dass eine Beleuchtung mit sichtbarem
Licht und die daraus resultierende Verringerung der Austrittsarbeit durch
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die Desorption von adsorbierten Sauerstoff (O−2 ads.) hervorgerufen wird.
Dies ist analog zu den Prozessen in herkömmlichen Metalloxidschichten zu
sehen, bei denen UV-Licht für die Desorption benötigt wird (Kapitel 2 und
Abbildung 6.6).
Typischerweise werden für die photoinduzierte Desorption von Sauerstoff
photo-generierte Löcher (h+) benötigt, um den negativ geladenen Sauerstoff
zu neutralisieren. O−2 (ads.)+ h+ → O2 ↑. [196] Schlussfolgernd können plas-
monisch angeregte heiße Elektronen nicht für die Desorption verantwortlich
sein. Somit muss ein Transfer von heißen Löchern in Betracht gezogen wer-
den. [197]
Abbildung 6.6:WF von TiOX unter Beleuchtung für 1 std. mit AM1.5G mit
UV-Filter (λ > 550 nm) und nachträglicher Beleuchtung mit vollem AM1.5G
Spektrum für 10 min
Neben einem direkten Transfer von heißen Ladungsträgern vom Metall
zum Halbleiter kann das Absenken der Austrittsarbeit auch durch einen plas-
moneninduzierten Energietransfer vom Metall zum Halbleiter erfolgen. Im
vorliegendem Fall besteht die grundsätzliche Möglichkeit, dass Absorptions-
banden, die von Defekten (z.B. Sauerstofffehlstellen) hervorgerufen werden,
plasmonisch verstärkt werden (Abbildung 6.3a+c). Ein ähnlicher Effekt lässt
sich für eine effektive Generation von Elektronen-Loch-Paaren unter Beleuch-
tung unterhalb der Bandlücke beobachten. [170;171] Die generierten Löcher,
in den beschriebenen Prozessen, ermöglichen die Desorption von Sauerstoff.
Wenn letzterer Effekt für eine Absenkung der Austrittsarbeit verantwortlich
wäre, würde erwartet werden, dass eine Beleuchtung von konventionellen Me-
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talloxiden im spektralen Bereich unterhalb der Bandlücke des Metalloxides
ebenfalls zu einer Verschiebung der Austrittsarbeit führen würde. Dies kann
jedoch nicht beobachtet werden (Tabelle 6.1 + Abbildung 6.6).
Für ein weiterführendes Verständnis ist es aufschlussreich, die plasmo-
nisch sensibilisierten Metalloxide als Elektronenextraktionsschicht in organi-
schen Solarzellen zu betrachten.
6.5 Bauelemente mit plasmonisch sensibili-
sierten EELs
Für die Realisation organischer Solarzellen mit plasmonisch sensibilisierten
EELs wurde ein invertierter Aufbau verwendet. (Abbildung 6.7a) Im Gegen-
satz zu Bauelementen, die auf TiOX basieren, zeigen Solarzellen mit plasmo-
nisch sensibilisierten EELs einen hohen FF und eine hohe PCE auch ohne
die UV Spektralanteile des AM1.5G Spektrums (Abbildung 6.7b). Hinge-
gen zeigen die Bauelemente auf Basis von TiOX wie gehabt starke s-förmige
Kennlinien mit einem niedrigen FF.
Zudem wurde die externe Quanteneffizienz (EQE) einer Solarzelle mit
einer plasmonisch sensibilisierten TiOX Schicht mit einer Solarzelle mit her-
kömmlichen TiOX Schicht verglichen (Abbildung 6.7c). Die EQE der OSC
mit plasmonisch sensiblisiertem TiOX ist im Bereich λ>500 nm etwas erhöht.
Dies kann einer plasmonischen Streuung des einfallenden Lichtes zugeordnet
werden, die zu einer verbesserten Einkopplung des Lichtes in diesem Spektral-
bereich führen könnte. Das steht in Übereinstimmung mit den Ergebnissen
der Streuungsmessungen (Abbildung 6.4b). Aus den EQE Messungen ergibt
sich ein Unterschied im Kurzschlussstrom zwischen den beiden Zellen von
0,5 mA/cm2 (Abbildung 6.7d). Dies entspricht etwa den Ergebnissen in der
Tabelle 6.2.
Um weitere Erkenntnisse über die Aktivierung bei Verwendung von plas-
monisch sensibilisierten EELs in invertierten organischen Solarzellen zu ge-
winnen, ist es notwendig, die Bauelemente unter dem AM1.5G Sonnenspek-
trum unter Ausschluss der UV-Spektralanteilen bei verschiedenen Wellen-
längen zu betrachten. Dazu wurde der Füllfaktor über der Zeit während der
Beleuchtung unter AM1.5G mit geblockten UV-Spektralanteilen aufgetragen
(Abbildung 6.8a-c). Bei Solarzellen mit konventionellen Metalloxiden (TiOX
und ZnO) bleiben die Füllfaktoren (FF<40%) und die Effizienzen auf einem
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Abbildung 6.7: Schichtaufbau einer invertierten organischen Solarzelle mit
plasmonisch sensibilisierter Elektronenextraktionsschicht (a) und die dazu-
gehörigen J/V Charakteristika einer PCDTBT/PC70BM Solarzelle unter
AM1.5G ohne UV-Anteile verglichen mit einer Solarzelle mit reinem TiOX
(b) EQE Spektrum einer invertierten OSC mit plasmonisch sensibilisier-
ter TiOX/AgNP/TiOX (3 nm) Extraktionsschicht und nicht sensibilisier-
ter TiOX Schicht.(c) Unterschiede der EQE Spektren (∆EQE = EQE
(TiOX/AgNP/TiOX (3 nm)) - EQE (TiOX). Die Unterschiede in der EQE
resultieren in einem Unterschied des Kursschlussstroms von 0,5 mA/cm2 (d)
relativ niedrigen Niveau (bedingt durch die bekannte s-förmige J/V Kenn-
linie, exemplarisch dargestellt in Abbildung 6.7b). Dies ändert sich nicht,
wenn die Beleuchtungsintensität um Größenordnungen erhöht und die Be-
leuchtungszeit auf 1 Stunde verlängert wird: das AM1.5G Sonnenspektrum
besitzt im relevanten Wellenlängenbereich von 550 bis 650 nm eine Leis-
tungsdichte von 15 mW/cm2. Um eine signifikant höhere Leistungsdichte zu
erzielen, wurde ein grüner Laser verwendet (λ=525 nm 700 mW/cm2). Den-
noch blieb der FF der nicht sensibilisierten Metalloxide unverändert niedrig.
Auch ein Ausdehnen der Beleuchtung auf 1 Stunde konnte dies nicht ändern.
Daher kann eine Anregung der Defektzustände nicht zu der beobachteten
Desorption von Sauerstoff und der damit einhergehenden Absenkung der
Austrittsarbeit führen.
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Abbildung 6.8: FF im zeitlichen Verlauf von invertierten OSC s mit reinen
TiOX und sensibilisierten TiOX (a,c) und ZnO Zwischenschichten (b) unter
Beleuchtung mit 1/10 AM1.5G (UV Anteile geblockt, Filter bei λ > 550 nm
und λ > 475 nm) bei unterschiedlichen aktiven Materialien P3HT : PC60BM
(a,b) und PCDTBT : PC70BM (c-e). (d) und (e) zeigen die zugehörigen J/V
Kennlinien
Hingegen zeigen die Solarzellen mit plasmonisch sensibilisierten Metall-
oxiden unter Beleuchtung mit einem auf 1/10 abgeschwächten und gefilterten
AM1.5G Spektrum mit UV-Filter einen kontinuierlichen Anstieg des FFs.
Nach etwa 5 Minuten tritt hierbei eine Sättigung ein; mit hohem FF und
hoher PCE (Abbildung 6.8a-c). Dabei ist es unerheblich, welche Organik
(P3HT : PC60BM oder PCDTBT : PC70BM) als aktive Schicht eingesetzt
wird. Eine Übersicht aller Solarzellen-Charakteristika unter vollem AM1.5G
findet sich in Tabelle 6.2.
Es ist anzumerken, dass Solarzellen mit TiOX Schicht und einem zusätzli-
chen 3 nm Cap, aber ohne Silberpartikel (TiOX/no AgNP/TiOX (3 nm)) ein
ähnliches Verhalten wie Solarzellen mit herkömmlichen TiOX-Extraktions-
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Tabelle 6.2: Charakteristika der erstellten Solarzellen mit unterschiedlichen
Extraktionsschichten bei Beleuchtung mit dem AM1.5G Spektrum
BHJ Kathoden-Zwischenschicht PCE [%] VOC [V] JSC [mA/cm2] FF [%]
P3HT/ T iOX 2,8 0,56 9,1 54
PC60BM TiOX/AgNP/T iOX (3 nm) 3,3 0,57 10,8 54
ZnO 3,1 0,57 10,1 53
ZnO/AgNP/ZnO (3 nm) 3,1 0,57 10,2 53
PCDTBT/ T iOX 5,3 0,90 9,5 62
PC70BM TiOX/AgNP/T iOX (3 nm) 5,5 0,90 9,9 62
TiOX/AgNP/T iOX (5 nm) 5,4 0,90 9,8 61
T iOX/AgNP/T iOX (7 nm) 5,4 0,90 9,7 62
TiOX/AgNP/T iOX (10 nm) 5,4 0,90 9,7 61
T iOX/AgNP/T iOX (12 nm) 5,3 0,90 9,4 63
T iOX/AgNP/T iOX (20 nm) 5,3 0,90 9,6 61
schichten zeigen (Abbildung 6.9).
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Abbildung 6.9: J/V Kennlinien von invertierten OSC s mit sensibilisier-
ten und nicht sensibilisierten Elektronenextraktionsschichten. Als Kontroll-
Bauelement wurde eine 3 nm dicke TiOX -Schicht auf eine reguläre 30 nm
dicke TiOX Schicht aufgetragen (allerdings ohne AgNPs (TiOX + TiOX
(3 nm))). Für die Bestrahlung wurde das gefilterte AM1.5G Spektrum be-
nutzt (λ > 550nm) (b), die J/V Charakteristik desselben Bauelements unter
Beleuchtung mit vollem AM1.5G Spektrum.
6.6 Diskussion und Interpretation der Ergeb-
nisse
Angesichts der experimentellen Ergebnisse, welche oben vorgestellt worden
sind, liegt folgende Interpretation nahe: In plasmonisch sensibilisierten Me-
talloxiden, welche als Elektronenextraktionsschicht in organischen Solarzellen
eingesetzt werden, findet unter Beleuchtung mit hν < Eg ein Löchertrans-
fer vom Metall zum Halbleiter statt. Dies führt zu einer Desorption von
adsorbierten Sauerstoff und einem Absinken der Austrittsarbeit. Der Trans-
fer „heißer“ Löcher vom Metall zum Halbleiter wurde durch Govorov et. el
theoretisch bereits beschrieben. [198] Um diese Hypothese zu testen, wurde
die Dicke der Cap-Schicht systematisch von 3 nm bis 12 nm variiert. Zudem
wurde der Einfluss der Schichtdicke des Caps in TiOX/AgNP/TiOX (d nm)-
Schichten in organischen Solarzellen untersucht. Dabei ist der ALD-Prozess
besonders geeignet, da neben einer exzellenten Konformität auch eine mono-
lagengenaue Kontrolle über die Schichtdicke möglich ist. Die Charakteristika
der resultierenden invertierten Solarzellen sind in Abbildung 6.10 dargestellt.
Die Zellen wurden mit AM1.5G für 30 Minuten beleuchtet, allerdings unter
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Abbildung 6.10: J/V Kennlinien von invertierten organischen Solarzellen
mit einer plasmonisch sensibilisierten EEL auf Basis von TiOX /AgNP/TiOX
(d), wobei die Dicke der Cap-Schicht von 3-20 nm variiert wurde. Die Kurven
wurden nach 30 minütiger Beleuchtung mit gefilterten AM1.5G (λ > 550 nm
(a), λ > 475 nm (b), λ > 400 nm (c)) aufgenommen. J/V Kennlinien unter
Beleuchtung mit AM1.5 (d). FF der Bauelemente mit unterschiedlichen TiOX
Cap Schichtdicken entnommen aus den J/V-Kennlinien (e)
Einsatz von verschiedenen Langpass-Filtern (λ > 550 nm, λ > 435 nm oder λ
> 400 nm). Unter Verwendung des λ > 550 nm Filters zeigen nur die Proben
eine S-Form-freie J/V-Kennlinie, welche ein Cap mit 3 nm Dicke besitzen.
Interessanterweise werden bei dickeren Caps kürzere Wellenlängen benötigt,
um die S-Form der J/V Kennlinie zu beseitigen. Zum Beispiel besitzen die
Proben mit einem Cap einer Dicke von d≥7 nm Cap eine S-Form in der
Kennlinie bei Beleuchtung mit λ > 550 nm. Bei Schichtdicken von d=7 nm
und d=10 nm wird eine Bestrahlung mit kürzeren Wellenlänge (λ > 435 nm)
benötigt, um die S-Form zu beseitigen. Letztlich führt bei Schichtdicken von
12 nm erst eine Beleuchtung mit λ > 400 nm zu Kennlinien ohne S-Form.
Eine Probe mit 20 nm dickem Cap verhält sich hingegen wie eine Solarzelle
mit konventionellem TiOX ohne Sensibilisierung, sie benötigt eine Beleuch-
tung mit λ < 400 nm, um adäquate Zellcharakteristika mit einem hohen
Füllfaktor aufzuweisen. Es ist noch anzumerken, dass unter Beleuchtung mit
vollem AM1.5G Spektrum alle Zellen vergleichbare Eigenschaften aufweisen
(Abbildung 6.10d und Tabelle 6.2). Eine Zusammenfassung aller Füllfakto-
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ren unter Beleuchtung mit variiertem Spektralbereich (Filter) und variierter
Schichtdicke ist in Abbildung 6.10e dargestellt. Aus der Prozessperspektive
ist es von Vorteil, dass eine Variation von 3 bis 12 nm Cap-Dicke möglich
ist, um auch ohne UV-Aktivierung (λ > 400 nm) einen hohen Füllfaktor und
damit eine hohe Effizienz zu erreichen.
Das eben diskutierte experimentelle Ergebnis ermöglicht es nun, ein Mo-
dell für die Funktionsweise der plasmonisch sensibilisierten TiOX /AgNP/-
TiOX EELs aufzustellen. Zur Erinnerung: die Plasmonenresonanzspektren
bei einer Cap-Schichtdickenvariation von 3 nm bis 12 nm zeigten nur einen
geringen Unterschied bezüglich ihrer Form als auch ihrer spektralen Position
(Abbildung 6.4). Es ist bekannt, dass sich an der Grenzfläche zwischen Silber
und TiOX eine Schottky-Barriere ΦB = EA(TiOX) – WF(Ag) ausbildet [199]
(Abbildung 6.11a). Dabei wurde für das TiOX eine Elektronenaffinität von
4,0-4,1 eV angenommen und für das Silber eine Austrittsarbeit von 4,7 eV. [189]
Laut Wood et al. findet man für Silbernanopartikel mit einem Durchmesser
von 3-5 nm eine um 0,2-0,4 eV erhöhte Austrittsarbeit im Vergleich zu ge-
schlossenen Silberschichten. Dies führt zu einer Abschätzung der Schottky-
Barrierenhöhe (ΦB) im Bereich von 0,6-1,1 eV. Die Breite der resultierenden
Verarmungszone im TiOX lässt sich aus der klassischen Halbleitertheorie ab-
schätzen und beruht auf ΦB und der Debye-Länge LD = (r0kT/e2N)1/2.
Dabei ist r die relative dielektrische Permittivität und N die Ladungsträ-
gerdichte im TiOX . Leider konnte die Ladungsträgerdichte mit Hilfe einer
Hall-Messung an den verwendeten TiOX-Schichten aufgrund der geringen
Leitfähigkeit nicht bestimmt werden. Allerdings existieren Veröffentlichun-
gen in denen bei ähnlichen TiOX-Schichten, welche mittels ALD-Prozess her-
gestellt wurden, eine Ladungsträgerdichte von N = 1018cm−3 [131] und eine
relative Permittivität r von 70 [200] gemessen wurde. Daher kann abgeschätzt
werden, dass die Debye–Länge LD etwa 10 nm beträgt. Wenn die Dicke des
TiOX-Caps d viel kleiner als die Debye-Länge LD ist, so ist die gesamte
Bandverbiegung im TiOX-Cap nur sehr gering, d.h. die Bänder verlaufen
beinahe flach und das Ferminiveau liegt in der Mitte des TiOX . (Abbildung
6.11 b). E(d) = EF − EV B (d) ist ein Maß für die Energie, die ein Pho-
ton benötigt um ein Loch im Metall zu erzeugen, welches in das Valenzband
des TiOX transferiert werden kann, um dort die Desorption von adsorbiertem
Sauerstoff (O−2 (ads.)) herbeizuführen. Es ist anzumerken, dass die räumliche
Ausbreitung von lokalisierten Oberflächenplasmonen (engl. localized surface
plasmon (LSP)) zentraler Forschungsschwerpunkt einer Reihe von Studien
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ist. [201] Bei Edelmetallpartikeln wird von einer räumlichen Ausdehnung die-
ser LSPs im Bereich von 10 nm berichtet. [184;201]
Bei ΦB = 1 eV wäre eine Photonenenergie von 2,14 eV ausreichend (ent-
spricht λ > 550 nm), um bei Proben mit einem dünnen TiOX Cap d = 3-5 nm
< LD, einen Transfer von Löchern herbeizuführen. (Abbildung 6.11b) Dies
stimmt mit den experimentell ermittelten Ergebnissen überein (Abbildung
6.10). E(d) ist schließlich annähernd EF − EV B(d = ∞) − ΦB ≈ 2, 1 eV
(d.h. λ < 590 nm). Steigt die Dicke des TiOX Caps, wird eine stärker ausge-
prägte Bandverbiegung erwartet, und die Photonenenergie, um ein Loch zu
erzeugen, welches zum Valenzband des TiOX transferiert wird, muss folglich
ebenfalls ansteigen. (Abbildung 6.11c). Gemäß der experimentell ermittelten
Daten (Abbildung 6.10) wird für eine Schichtdicke von d=10 nm eine Be-
leuchtung von λ < 550 nm (eq. > 2,25 eV) und für d=12 nm λ < 435 nm
(eq. > 2,85 eV) benötigt. Die präzise Variation des TiOX Caps erlaubt es,
die Bandverbiegung an der Ag/TiOX Heterogrenzfläche nachzuvollziehen.
Desweiteren unterstützen die Experimente anschaulich die Annahme, dass
ein Transfer von Löchern vom Metall zum Metalloxid für die Desorption von
chemisorbiertem Sauerstoff, die Absenkung der Austrittsarbeit und die ver-
besserte Zellcharakteristika verantwortlich gemacht werden kann. Angesichts
der Tatsache, dass die Silbernanopartikel nur etwa 6% der TiOX Oberfläche
bedecken, müssen die transferierten Löcher fähig sein, zu den nicht bedeckten
Bereichen des TiOX zu diffundieren. Die Diffusionslänge von Minoritätsla-
dungsträgern (Löcher) in Titanoxid wird in der Literatur mit 10-100 nm
angegeben. [204;205]
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Abbildung 6.11: Schematische Darstellung des Ag/TiOX Übergangs (a).
Die Bandlücke von TiOX und die Position des Valenzbandes in Bezug auf das
Fermi-Niveau wurden aus den Arbeiten des Kapitels 3 entnommen. Die Band-
verbiegung an der Oberfläche des TiOX durch ionisierten O−2 (ads.) wurde der
Einfachheit halber vernachlässigt. Nach Göpel et al. beträgt die energetische
Lage von O−2 (ads.) (relativ zur Fermi Energie unter Flachbandbedingung) -
0,7 eV bei reinen Titanoxidoberflächen [202;203]. Rote vertikale Pfeile zeigen
die bekannte plasmonische Übertragung heißer Elektronen vom Metall in das
Leitungsband (CB) von TiOX . Die Erzeugung von Löchern, welche zum Va-
lenzband (VB) des TiOX tranferiert werden können benötigt Photonen mit
einer Energie von hν ′ > E(d). Schemata für ein (b) sehr dünnes (3 nm) Cap
(d < LD) und ein (c) sehr dickes Cap (10 nm) (d ≈ LD).
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6.7 Zusammenfassung
Zusammenfassend konnten plasmonisch sensibilisierte Elektronenextraktions-
schichten auf Basis von Metalloxiden (TiOX und ZnO) in invertierten orga-
nischen Solarzellen gezeigt werden. Mit Hilfe von Silbernanopartikeln, die
an der unmittelbaren Grenzfläche der Metalloxid/Organik-Grenzfläche ein-
gebracht wurden, konnte die Elektronenextraktion unter Beleuchtung auch
ohne hochenergetische UV-Photonen in invertierten OSCs signifikant verbes-
sert werden. Es konnte nachgewiesen werden, dass in plasmonisch sensibili-
sierten Metalloxidschichten die Austrittsarbeit schon bei Beleuchtung mit
sichtbarem Licht sinkt und Photonen im sichtbaren Spektrum ausreichen,
um die Desorption von zuvor adsorbiertem Sauerstoff von der Oberfläche zu
initiieren, analog zu ähnlichen Prozessen, welche bei reinen Metalloxiden nur
bei Beleuchtung mit höher-energetischen Photonen auftreten. Der Mechanis-
mus wird durch einen plasmonischen Transfer von „heissen“ Löchern vom
Metall zum Metalloxid unter Beleuchtung mit hν < Eg erklärt. Die generel-
le Gültigkeit dieser Ergebnisse konnte durch Verwendung unterschiedlicher
Metalloxide (TiOX und ZnO) in Kombination mit unterschiedlichen photo-




Im Rahmen dieser Arbeit konnte ermittelt werden, dass die bei Solarzel-
len mit TiOX oder ZnO EEL benötigte UV-Aktivierung durch eine Barriere
an der Organik/Metalloxid-Grenzfläche hervorgerufen wird. Die Extraktion
von Elektronen an der Grenzfläche ist durch die Barriere stark eingeschränkt
und kann nur durch UV-Exposition verbessert werden. Es wurde gezeigt,
dass durch eine elektrische Dotierung der Metalloxide eine UV-Aktivierung
nicht mehr nötig ist. Somit besitzen die Kennlinien der Solarzellen auch oh-
ne UV-Licht hohe Füllfaktoren und die Bauelemente erreichen eine hohe Ef-
fizienz. Allerdings konnte bei Verwendung von dotierten und undotierten
Metalloxiden auf ZnO-Basis ein Degradationsprozess unter UV-Beleuchtung
beobachtet werden. Auftretende Photo-shunts verringern während der Be-
leuchtung massiv die VOC und lassen den FF sinken, unabhängig ob die
Solarzelle an Luft oder in inert Atmosphäre betrieben wird. Dieser Nachteil
bei ZnO-basierten Metalloxiden kann durch die Verwendung von SnOX als
EEL umgangen werden. SnOX zeigt keine Degradation unter UV-Licht und
benötigt zudem keine UV-Aktivierung. Dabei lässt sich SnOX sowohl mittels
ALD als auch aus flüssiger Phase bei niedrigen Temperaturen ≤100°C auf-
bringen. Desweiteren wurden EELs auf Basis von Metalloxiden plasmonisch
sensibilisiert, indem Silbernanopartikel gezielt in die unmittelbare Nähe der
Grenzfläche von Metalloxid und Organik eingebracht wurden. Die plasmoni-
sche Sensibilisierung hatte zur Folge, dass durch Einstrahlen von sichtbaren
Licht ein Ladungstransfer von Metall zu Metalloxid stattfindet. Es entstehen
sogenannte heiße Löcher, die mit der negativen Ladung des für die Barriere
verantwortlichen, adsorbierten Sauerstoffs (O−2 ) an der Metalloxid/Organik
Grenzfläche rekombinieren. Der Sauerstoff kann anschließend desorbieren,
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wodurch die Barriere verschwindet, sodass die Elektronen ungehindert zu den
Elektroden abgeführt werden können. Dies bedeutet, dass invertierte orga-
nische Solarzellen mit plasmonisch sensibilisierten Metalloxidschichten auch
ohne Beleuchtung mit UV-Licht hohe FFs und PCEs erreichen können.
Insgesamt bietet die Arbeit eine detaillierte Übersicht über Elektronen-
extraktionsschichten und ihr spezielles Verhalten in invertierten organischen
Solarzellen unter Einfluss von UV-Licht. Besonders attraktiv ist die Ein-
führung von SnOX als Elektronenextraktionsschicht. Es wäre sinnvoll die
gezeigte Sol-Gel Prozessierung auf Druckprozesse zu übertragen, um großflä-
chige Beschichtungen zu ermöglichen. Aufgrund der niedrigen Viskosität der
Lösung wären Ink-Jet Druck oder Tiefdruck geeignete Verfahren zum Auf-
bringen der Schichten. Um die Verarbeitbarkeit der Sol-Gel Lösung weiter
zu optimieren und den Einsatz hochreaktiver Präkursoren zu vermeiden, wä-
re das Erstellen einer Nanopartikeldispersion aus SnOX sinnvoll. Momentan
wird SnOX noch nicht standardmäßig als Nanopartikeldispersion angeboten.
Zudem können die gewonnen Erkenntnisse über EELs genutzt werden, um
SnOX-Schichten in Multilagensolarzellen als Teil der Rekombinationsschicht
einzusetzen. Auch der Einsatz von SnOX-Schichten als EELs in Perowskit-
solarzellen wäre denkbar.
Wissenschaftlich sollte aufgeklärt werden, warum die flüssigprozessierten
SnOX-Schichten für invertierte organische Solarzellen nach der Hydrolyse
an Luft zusätzlich bei mindestens 100°C ausgeheizt werden müssen, damit
die Bauelemente auch ohne UV-Licht hohe FF und hohe PCEs erreichen.
Einige Vorarbeiten zeigen, dass sich die nicht annealten SnOX und die an-
nealten SnOX-Schichten nicht wesentlich in ihren optischen Eigenschaften,
ihrer Austrittsarbeit, ihrer Leitfähigkeit und ihrer Ladungsträgerdichte un-
terscheiden. Hilfreich wäre in diesem Fall eine Defektspektroskopie an den
SnOX-Schichten durchzuführen um „Trap“-Zustände im Material zu analy-
sieren.
Zudem sollte die genaue Dotierungskonzentration der Aluminium dotier-
ten ZnO Schichten ermittelt werden, bei der eine UV-Aktivierung nicht mehr
stattfindet. Die elektrischen Eigenschaften wurden bereits ermittelt, gaben
aber keine Auskünfte darüber, warum eine Dotierungskonzentration von 2%
nicht ausreicht, um in invertierten Solarzellen eine UV-Aktivierung zu be-
seitigen. In diesem Fall wäre es sinnvoll, eine PES Untersuchung an der
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als EEL in invertierten
organischen Solarzellen
A.1 Einordnung
Wie in den Kapiteln 4 und 5 bereits erwähnt, wird Zinnoxid als transparenter
Halbleiter, [206] für Katalyse- und Sensoranwendungen eingesetzt. [150;156;202]
Zudem konnte es als Kanalmaterial in transparenten Dünnschichttransis-
toren Verwendung finden. [207–209] Neben vakuumbasierenden Auftragungs-
techniken, wie Kathodenzerstäubung und chemisch gestütztem Aufdampfen
(chemische Gasphasenabscheidung (CVD, engl.: chemical vapour depositi-
on), ALD), ist die Flüssigprozessierung von SnOX besonders attraktiv. Die
verwendete Sol-Gel-Technik bietet das Potential für eine Rolle-zu-Rolle Fer-
tigung an Atmosphärendruck. Es existieren bereits Veröffentlichungen über
Sol-Gel prozessiertes SnOX , bei dem Zinn(IV)-chlorid (SnCl4) oder Sn-
Alkoxid als Präkusoren verwendet werden. [210] Bei diesen Prozessen müssen
die aufgetragenen Schichten gewöhnlich einer Nachbehandlung unterzogen
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werden, welche meist ein Tempern bei hohen Temperaturen beinhaltet, um
organische Rückstände zu beseitigen oder Kristallisierung [211] zu veranlassen.
Dies ist ein Nachteil, wenn temperaturempfindliche Substrate verwendet wer-
den sollen. Zudem sind die verwendeten Chemikalien wie SnCl4 und das bei
der Herstellung entstehende Nebenprodukt Chlorwasserstoffsäure (HCl) hoch
korrosiv und können bereits aufgebrachte Elektrodenschichten (z.B. ITO) ät-
zen oder beschädigen.
A.2 Herstellung und Charakterisierung
In den hier verwendeten Sol-Gel Prozessen wird halogenfreies Tetrakis-(di-
ethylamino)tin(IV) (TDEA-Sn) verarbeitet (Abbildung A.1a). Es ist be-
kannt, dass sich ein ähnlicher Präkursor (Tetrakis(dimethylamino)tin(IV)
(TDMA-Sn)), welcher mittels ALD abgeschieden wurde, erfolgreich in or-
ganischen Solarzellen als EEL verwenden lässt (Kapitel 5). In dieser Arbeit
wird TDEA-Sn mit Isopropanol vermengt, allerdings unter der Hinzugabe
von 5 vol. % Acetylaceton (AcAc), das als Stabilisator dient, um das Par-
tikelwachstum und den Vernetzungsprozess in der Lösung zu verlangsamen.
Durch dynamische Lichtstreuung konnte eine Partikelgröße von 5 nm in der
Lösung ermittelt werden.
Abbildung A.1: Chemische Struktur des TDEA-Sn Präkursor, welcher für
die Sol-Gel Prozesse für SnOX verwendet wurde (a) AFM Topografie (500 x
500 nm2) für eine 40 nm dicke SnOX Schicht auf Si mit nativem Oxid.
Die auf ITO abgeschiedene SnOX Schicht wurde zudem mittels Raster-
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kraftmikroskop (AFM, engl.: atomic force microscopy ) analysiert (Abbildung
A.1b). Die Oberfläche wirkt sehr glatt mit einer ermittelten Oberflächenrau-
igkeit von 1,6 nm (rms). Eine niedrige Rauheit ist von Vorteil, um Kurzschlüs-
se zu vermeiden. Eine vergrößerte AFM -Aufnahme zeigt deutlich die Parti-
kel der SnOX Schicht, welche eine poröse Struktur bilden (Abbildung A.1b).
Dies ist typisch für Schichten, welche mittels Sol-Gel Prozess aufgebracht
wurden. [212–214] Eine XRD-Messung konnte zeigen, dass die Schichten keine
kristallinen Strukturen aufweisen. Mittels spektraler Ellipsometrie konnte ein
Brechungsindex n von 1,52 (@ 550 nm) ermittelt werden. Dieser ist wesentlich
niedriger als der für dünne gesputterte SnO2 [215] oder Bulk-SnO2 –Schich-
ten [161] (2,0-2,2 (@ 550 nm)). Ein niedrigerer Brechungsindex deutet auf eine
reduzierte Dichte hin. Dies steht in Übereinstimmung mit den porösen, durch
das AFM gesehenen Strukturen. Niedrige Brechungsindizes für Sol-Gel pro-
zessiertes SnOX von 1,5-1,6 wurden bereits berichtet [216]. Auch die SnOX
Schichten, welche in Kapiel 4 und 5 verwendet wurden, haben einen niedri-
gen Brechungsindex. Desweiteren konnte ein niedriger Brechungsindex von
1,62 bei ALD-SnOX , das bei niedrigen Temperaturen abgeschieden wurde
(Reaktortemperatur 50°C) gefunden werden. In diesen, bei niedrigen Tem-
peraturen prozessierten ALD-Schichten konnte ein beträchtlicher Anteil von
Kohlenstoff (10%) und Stickstoff (2%) nachgewiesen werden, welcher auf eine
unvollständige Reaktion des Präkursors zurückzuführen ist [217].
Eine XPS -Analyse der verwendeten SnOX-Schichten konnte jedoch zei-
gen, dass keine erwähnenswerten Rückstände von Stickstoff in den Schich-
ten vorhanden sind (Abbildung A.2). Daraus kann geschlossen werden, dass
die verwendeten SnOX Schichten frei von Diethylamin (welches einen hohen
Dampfdruck besitzt) sind, und es somit während der Hydrolyse beseitigt wur-
de. Jedoch wurde ein auffälliger Anteil an Kohlenstoff (C ) in den resultieren-
den SnOX Schichten gefunden. Aus den XPS -Daten konnte ein Höchstwert
der C Konzentration von 18 at % ermittelt werden. Der entdeckte Kohlen-
stoff in den Schichten deuten auf Rückständen des verwendeten Stabilisators
AcAc hin. Um weiterführende Informationen über die Zusammensetzung der
SnOX-Schicht zu erhalten, wäre eine Bestimmung des Oxidationszustandes
der Sn-Atome und des Sn/O Verhältnisses hilfreich. Es ist bekannt, dass die
Bestimmung des Oxidationszustandes von Sn über XPS kompliziert ist, da
sich die Bindungsenergien der Sn3d3/2 und Sn3d5/2 Linien kaum von Sn4+
zu Sn2+ unterscheiden. [218]
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Abbildung A.2: XPS Analyse von frischen SnOX -Schichten. Übersichts-
spektrum mit Zuordnung der relevanten Peaks (a), vergrößerte Ansicht des
N1s Peaks (b) und der C1s Peak Position (c).
Das XPS -Spektrum des Sn3d Maximums entspricht denen vorheriger
XPS Studien über Sn-O Bindungen [218]. Zudem werden keine Anzeichen für
metallisches Zinn (Abbildung A.3) gefunden. Andererseits könnte das Ver-
hältnis von O zu Sn des XPS -Signales prinzipiell genutzt werden, um die
Oberflächenstöchiometrie zu bestimmen. Jedoch ist die Oberfläche der ver-
wendeten Proben durch die notwendige Hydrolyse an Luft mit Adsorbaten
bedeckt, die ebenfalls C und O enthalten. Diese Adsorbate verhindern die
direkte Bestimmung des Sn/O Verhältnisses an der Oberfläche der Schichten
durch XPS.
Abbildung A.3: XPS Spektrum des Sn3d Peaks bei frischen SnOX Schich-
ten. Die Peaks wurden mittels Gauss-Lorentz angefittet.
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Gewöhnlich können solche Oberflächenadsorbate durch die Reinigung mit
Ar+-Ionenstrahlen beseitigt werden. Leider wurde im Fall von SnOX ge-
zeigt, dass ein selektives Sputtern von O-Atomen gegenüber Sn-Atomen zur
wesentlichen Änderung der Stöchiometrie aufgrund des Reinigungsprozesses
mit Ar+-Ionen führt [219]. Deshalb ist durch XPS nicht eindeutig zu klären,
welcher Oxidationszustand in der Sn-Schicht vorherrscht oder wie das Sn/O
Verhältnis ist. In bereits veröffentlichten Berichten wurde ein bedeutender
Unterschied in der Austrittsarbeit bei stöchiometrischen SnO mit 5,7 eV
und bei reduzierten kristallinen SnO mit 4,7 eV gefunden. [149;151] Ein ähn-
liches Verhalten wurde für SnO2 Schichten, welche mittels Sputterprozess
aufgetragen wurden, ersichtlich [220].
Mittels Kelvin-Probe Analyse lässt sich eine Austrittsarbeit der verwen-
deten Schichten von 4,1 eV ermitteln. Nach Annealing der SnOX Schichten
an Luft bei 110°C für 60 min steigt die Austrittsarbeit auf 4,3 eV an. Zudem
konnte durch Sauerstoffplasmabehandlung der Probe (5 min, 0,05 mbar Sau-
erstoff, 0,13 W cm−2) eine weitere Zunahme auf 5,1 eV beobachtet werden.
Daraus kann erschlossen werden, dass bei unbehandelten, frischen SnOX
Schichten die Oberflächenstöchiometrie von O/Sn wesentlich kleiner als 2
ist. Das Annealing an Luft vergrößert das O/Sn Verhältnis und die WF
steigt. Die mit Sauerstoffplasma behandelte Probe besitzt schließlich eine
hohe Austrittsarbeit, welche näher der Oberflächenstöchiometrie des O/Sn
Verhältnisses von 2 entspricht (annähernd SnO2). Die gemachten Beobach-
tungen können im direkten Einklang mit den bereits zitierten Berichten über
die WF einer stöchiometrischen oder reduzierten Oberfläche von SnO2 Mo-
nokristallen gesehen werden.
A.3 OPV-Bauelemente
Die beschriebenen SnOX Schichten wurden als EEL in invertierten Solarzel-
len verwendet. Der verwendete Aufbau ist in Abbildung A.4a zu sehen. Die
Schichtdicke der SnOX-Schicht betrug 40 nm. Für die Referenzzelle wurde
als EEL TiOX mittels Sol-Gel Prozess hergestellt. [221] Abbildung A.4b zeigt
die Kennlinien von invertierten Solarzellen mit TiOX oder SnOX EEL. Die
Charakteristika der Solarzellen sind vergleichbar (Tabelle A.1).
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Abbildung A.4: Aufbau einer invertierten OSC mit TiOX und SnOX -
Zwischenschicht (a) J/V-Kennlinien der OSC s mit SnOX und TiOX -Schicht
unter Beleuchtung mit AM1.5G (b).
Zum Vergleich wurde eine Solarzelle ohne Extraktionsschicht vermessen.
Die Solarzelle, welche nur ITO als Kathode besitzt, zeigt eine niedrige VOC
von 0,22 eV und einen niedrigen FF. Die Bauelemente mit SnOX Zwischen-
schicht besitzen einen hohen FF und eine hohe PCE.
Tabelle A.1: Charakteristika (VOC , JSC , FF und PCE) von invertierten
OSC s mit SnOX oder TiOX als EEL
WF [eV] PCE [%] VOC [V] JSC [mA/cm2] FF [%]
TiOX 4,01 2,9±0,1 0,522±0,002 10,3±0,1 54±2
SnOX 4,13 3,0±0,2 0,520±0,001 10,4±0,1 55±3
ITO 4,70 0,5±0,3 0,22±0,06 7±2 32±3
Durch den SnOX-Flüssigphasenprozess und den Verzicht auf Nachbe-
handlung nach Auftrag der Schicht könnte die Fertigung als besonders vor-
teilhaft bei preisgünstigen Prozessmethoden mit hohem Durchsatz eingesetzt
werden. Zudem konnte festgestellt werden, dass eine Variation der Schicht-
dicke (7 nm bis 60 nm) des SnOX die Eigenschaften der Solarzelle kaum be-
einflusst und somit eventuelle Fertigungstoleranzen bei Auftrag der Schicht
keine Verschlechterung des Bauelementes verursachen. Bei SnOX Schichten
unter 7 nm Dicke konnte eine unzureichende Bedeckung der ITO Elektrode
für die verschlechterten Bauelementcharakteristika verantwortlich gemacht
werden. Bei Verwendung von Schichten mit über 60 nm sinkt die PCE. So
besitzen 110 nm dicke Schichten nur eine PCE von 2,5% (Abbildung A.5).
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Abbildung A.5: Charakteristika von OSC s mit variierender Schichtdicke
der SnOX -Zwischenschicht (a) PCE, (b) VOC , (c) JSC und (d) FF. Jeder
Datenpunkt ist ein Mittelwert der 3 Zellen, welche sich auf einem Substrat
befinden.
Hauptgrund für die niedrige PCE ist ein geringerer Füllfaktor (Absen-
kung von 57% auf 49%). Der JSC und die VOC sinken hingegen weniger mas-
siv. Das Absinken des FF wird durch eine bedeutende Zunahme des Serien-
widerstands (RS) begleitet, welcher von ca. 2 Ω.cm2 auf 8 Ω.cm2 bei Proben
mit 40 nm und 110 nm steigt (ermittelt von den J/V Kennlinie nahe 0,7 V).
Dieses Verhalten kann auf die geringe Leitfähigkeit der flüssigprozessierten
SnOX Schichten von 1 − 2x10−5S/cm−1 zurückgeführt werden. Ein ähnli-
cher Einbruch des FF lässt sich bei ZnO als Elektronenextraktionsschicht
in invertierten OSC s feststellen, wenn die Schichtdicke erhöht wird [222]. Zu-
sätzlich zur VOC kann in den Bauelementen mit SnOX Schicht mit zuneh-
mender Dicke auch ein Einbruch des JSC beobachtet werden. Durch Simu-
lationen des gesamten Bauelementaufbaus mit verschiedenen Schichtdicken
(SETFOS [223]) von SnOX konnte herausgefunden werden, dass eine steigende
Schichtdicke von 20 nm-110 nm zu einer Verschlechterung des Überlapps der
optischen Moden mit der aktiven Schicht des Bauelements führt, und dass
infolge dessen der JSC sinkt. Für alle Ergebnisse in diesem Kapitel wurde
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eine SnOX Schichtdicke von 40 nm verwendet.
A.4 Stabilität der Bauelemente
Während die Charakteristika von invertierten OSC s mit TiOX und SnOX
unter Raumtemperatur vergleichbar sind, werden die Vorteile der SnOX Ex-
traktionsschicht bei Einwirkung von höherer Temperatur und unter Einfluss
von erhöhter Luftfeuchte sichtbar. Abbildung A.6a zeigt die entsprechenden
J/V Kennlinien von Bauelementen mit TiOX EEL. Zu sehen ist eine Kenn-
Abbildung A.6: J/V Kennlinien von invertierten organischen Solarzellen
mit TiOX(a) und SnOX (b) als EEL im Dunkeln und unter Beleuchtung
(AM1.5G). Die Kennlinien sind für frische, unbehandelte Zellen und Zellen,
welche an Luft bei 80°C für 60 min geheizt wurden, angegeben. Die Eigen-
schaften können aus Tabelle A.2 entnommen werden.
linie der ursprünglichen Solarzelle und nach Ausheizen des Bauelementes bei
80°C auf einer Heizplatte bei Umgebungsluft. Ein bedeutender Einbruch der
Zellcharakteristika ist bereits nach 60 Minuten zu erkennen. Der FF fällt von
55% auf 44% und führt somit zu einem Verlust der Effizienz von 2,9 auf 2,2%.
Der Einbruch des FFs kann durch die Zunahme des RS erklärt werden, der
sich von ursprünglich 2,6 Ω.cm2 (unbehandeltes Bauelement) auf 7 Ω.cm2
(an Luft annealtes Bauelement) erhöht. Hingegen zeigen sich die Bauelemen-
te mit SnOX-Zwischenschicht unbeeindruckt von dem Temperatureinfluss
und behalten ihre Effizienz (Abbildung A.6b). Entsprechende Charakteristi-
ka sind in Tabelle A.2 einsehbar.
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Tabelle A.2: VOC , JSC , FF und PCE von invertierten organischen Solarzellen
mit TiOX oder SnOX als Zwischenschicht. Der Serienwiderstand RS wurde
bei 0,7 V ermittelt. Die Zelleigenschaften sind für frische, unbehandelte Zellen
und Zellen, welche an Luft bei 80°C für 60 min annealed wurden, angegeben.
PCE VOC JSC FF RS
[%] [V] [mA/cm2] [%] [Ω cm2]
TiOX 2,9±0,1 0,517±0,001 10,3±0,3 55±2 2,6±0,6
TiOX annealed Luft 2,2±0,4 0,530±0,02 9,5±0,3 44±7 7±2
SnOX 3,0±0,1 0,524±0,002 10,0±0,3 57±1 1,8±0,3
SnOX annealed Luft 3,0±0,1 0,525±0,003 10,1±0,3 57±1 2,1±0,6
Es sei zu erwähnen, dass ein Annealing der TiOX Schicht vor Aufbringen
der BHJ an Luft für 60 Minuten keinen Einfluss auf die späteren Zellcharakte-
ristika hat. Zudem ist eine Degradation nicht zu beobachten, wenn das Anne-
aling in inerter Atmosphäre stattfindet (N2-Glovebox). Andererseits konnte
gezeigt werden, dass ein Anstieg der Luftfeuchtigkeit durch Einbringen der
Probe in einen Klimaschrank und zusätzliches Annealing bei 80°C die Degra-
dation der Zellen mit TiOX-Zwischenschicht erhöht. Auch hier zeigt sich eine
starke Zunahme des Serienwiderstands (Tabelle A.3). Solarzellen mit SnOX
Zwischenschicht zeigen hingegen keine Degradation. Dabei kann ein poten-
zieller Einfluss der Degradation der BHJ oder der Anode (MoO3/Ag) aus-
geschlossen werden, da diese Schichten sowohl bei den Solarzellen mit SnOX
als auch bei denen mit TiOX Schicht verwendet wurden. Folglich kann der
Ursprung der Degradation auf die Grenzfläche von TiOX zur organischen
BHJ beschränkt werden.
Titan(IV)-oxid ist ein wohl-bekannter Katalysator und die Oberflächen-
chemie von Titanoxid ist seit Jahrzehnten Mittelpunkt vieler Forschungen [224;225].
Die katalytischen Eigenschaften von TiO2 werden verwendet, um in verschie-
densten Anwendungen Wasser und organische Materialien zu zersetzen [226].
Katalytische Reaktionen von organischen Verbindungen an der Oberfläche
von (nano-) kristallenem TiO2 unter Einwirkung von Beleuchtung (Photo-
katalyse) oder thermischer Aktivierung ist in der Literatur bekannt. [227–230]
Einige dieser thermisch aktivierten Reaktionen sind sogar bei relativ nied-
rigen Temperaturen unter 100°C nachweisbar. [231] Bei mehreren dieser Re-
aktionen wird die Anwesenheit von Haftwasser oder Oberflächenhydroxyl-
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Tabelle A.3: VOC , JSC , FF und PCE von invertierten organischen Solar-
zellen mit TiOX als Zwischenschicht. Die Zelleigenschaften sind für frische,
unbehandelte Zellen und Zellen, welche im Klimaschrank für 60 min aufbe-
wahrt wurden, angegeben. Die Bauelemente sind nicht verkapselt.
PCE VOC JSC FF RS
[%] [V] [mA/cm2] [%] [Ω cm2]
TiOX 3,0 0,53 10,0 57 2,7
TiOX (80°C/30%rh) 2,6 0,53 10,0 50 5,1
TiOX (80°C/80%rh) 1,4 0,53 8,5 32 12,8
gruppen an der Oberfläche benötigt. [232;233] Allerdings unterscheidet sich das
verwendete flüssigprozessierte TiOX erheblich vom einkristallinen TiO2. Ei-
ne alleinige photokatalytische Degradation des organischen Materials an der
Grenzfläche zum TiOX kann die Phänomene, welche in dieser Arbeit gezeigt
werden, nicht erklären, da alle Zellen, welche nicht dem Annealingprozess
in Umgebungsluft ausgesetzt waren, undegradiert blieben. Es ist zudem zu
erwähnen, dass die Degradation auch bei Beleuchtung der Solarzellen mit
nur grünem Licht (LED Array @ 535 nm) stattfindet, welches nicht fähig ist,
direkt photogenerierte Ladungsträger im TiOX zu erzeugen. Neben vielen
Berichten, welche die Stabilität von Solarzellen mit TiOX Zwischenschicht
beweisen [234], existieren auch Berichte, die Probleme hinsichtlich der thermi-
schen Stabilität der Solarzellen bei Verwendung von TiOX Zwischenschichten
erkennen. [235;236] Eine weiterführende Studie ist erforderlich, um den zugrun-
deliegenden Degradationsmechanismus an der Grenzfläche von TiOX zum
organischen Material zu ermitteln. Zusätzlich ist zu erwähnen, dass neben
den Solarzellen mit sol-gel prozessierten TiOX Schichten auch Solarzellen
mit ALD-prozessierten TiOX-Schichten ähnliche Degradationsmechanismen
aufweisen. Im Vergleich zu Titan(IV)-oxid zeigen Berichte, dass eine redu-
zierte Oberfläche von SnO2 (Sn2+ reich) im Vergleich zum stöchiometrischen
Zinnoxid (Sn4+ reich) wesentlich weniger reaktiv zu sein scheint (z.B. in An-
wesenheit von Wasser). [150] Zu beachten ist, dass für das verwendete SnOX
eine sauerstoffdefizitäre Oberfläche gefunden wurde. Es wurde bereits er-
kannt, dass Wasser nur schwer an Sauerstofffehlstellen von SnOX-Schichten
adsorbieren kann [150]. In den durchgeführten Experimenten wurde zudem
die Konzentration des Stabilisators Acetylaceton zwischen 1 und 10 vol% in
Anhang A 97
der verwendeten SnOX-Präkursorlösung variiert. Diese Variation hatte keine
Veränderung der Stabilität der fertigen Solarzellen bei Annealing an Luft zur
Folge. Aus Anwendersicht konnte gezeigt werden, dass invertierte Solarzel-
len mit TiOX EEL eine beschleunigte Degradation an Luft bei moderaten
Temperaturen durch die Anwesenheit von (Rest-) Feuchtigkeit erfahren. Die-
se Degradation kann vermieden werden, wenn TiOX durch das vorgestellte
SnOX ersetzt wird. Diese Erkenntnis gewinnt an Wichtigkeit, wenn inver-
tierte organische Solarzellen durch reale Betriebsbedingungen den Einflüssen
von erhöhter Temperatur und Luftfeuchte ausgesetzt sind. [237]
A.5 Zusammenfassung
Es wurde gezeigt, dass Zinnoxid (SnOX) als Elektronenextraktionsschicht
erfolgreich in invertierten organischen Solarzellen eingesetzt werden kann.
Dazu wird ein neuer entwickelter Sol-Gel Ansatz verwendet, bei dem aus ei-
ner Isopropanol-Lösung eine SnOX-Schicht bei Raumtemperatur abgeschie-
den werden kann. Dies entspricht den Anforderungen eines niedrig Tempe-
raturprozesses, welcher bei temperaturempfindlichen Substraten z.B. Folien
gefordert wird. Die SnOX Schichten zeigen eine niedrige Austrittsarbeit von
4,1 eV, ähnlichen der von etablierten TiOX , und erreichen, wenn sie in in-
vertierten Solarzellen als EEL eingesetzt werden, vergleichbare Effizienzen.
Im Gegensatz zu Solarzellen mit TiOX Zwischenschicht zeigen die Zellen
mit SnOX Schichten eine erhöhte Stabilität bei moderaten Temperaturen
in Umgebungsluft auch ohne Verkapselung. Die durchgeführten Experimen-
te konnten zeigen, dass der Ursprung der Degradation der TiOX-Solarzelle
auf ein Grenzflächenphänomen zwischen Organik und TiOX einzuschränken
ist und dass die Einwirkung von Feuchte ebenfalls eine wesentliche Rolle
spielt. Aus Anwendersicht ist das Verwenden von flüssigprozessierten SnOX
als EEL der Verwendung von TiOX vorzuziehen, da nur so temperaturstabile
Bauelemente unter Anwesenheit von Feuchtigkeit hergestellt werden können.
Infolgedessen kann auch auf kostenintensive besonders undurchlässige Bar-
rieretechnologien zur Verkapselung verzichtet werden.
Anhang B
Experimentelle Details
B.1 Material und Prozesse
B.1.1 Sol-Gel Prozesse
Das Prinzip der Sol-Gel-Synthese beruht auf einer sauer oder basisch kata-
lysierten Hydrolyse und dem anschließenden Gelieren von Silanen, Siloxanen
und Organosilanen durch Kondensation. Dabei geht das ursprünglich flüssi-
ge Sol über eine stabile flüssige Dispersion nanokristalliner Oxidpartikel in
einen gelartigen und schließlich in den festen Zustand über. Das Endprodukt
ist glasartig. Unterschiedliche Porosität und Morphologien können durch die
Zugabe verschiedener Additive oder über das Trocknungsregime eingestellt
werden. [238]
• TiOX
Sol-Gel prozessierte Titanoxidschichten wurden aus einer Isopropanol
(anydrous) Titanium(IV)isopropoxide (vol. Verhältnis 1:35) Mischung
hergestellt. Die Mischung wurde vor dem Spin-Coating (40 s, 2400 rpm)
für 30 Minuten der Umgebungsluft (Luftfeuchtigkeit 60%) ausgesetzt
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um eine Vorvernetzung herbeizuführen. Nach Auftrag der Schicht folgte
die abschließende Vernetzung (Hydrolyse) der Schicht an Umgebungs-
luft (60 Minuten) bei Raumtemperatur. Es wurden Schichtdicken von
80 nm erreicht. Die Schichten wurden in Kapitel 3 und im Anhang A
verwendet.
• SnOX
Sol-Gel SnOX Schichten wurden aus einer Tetrakis(dimethylamino)-
tin(IV) (TDMA-Sn) und 2-Isopropoxyethanol (vol. Verhältnis: 1:58)
Lösung via Spin-Coating an Luft (3000 rpm, 30 s, Schichtdicke 10-
20 nm) hergestellt. Nach Auftrag folgte eine Hydrolyse in Umgebungs-
luft für 60 Minuten und anschließendem Tempern bei 120°C ebenfalls
an Luft für 1 Stunde. (Kapitel 4)
Eine weitere Möglichkeit zur Herstellung der Sol-Gel SnOX Schich-
ten erfolgt durch die Verwendung von einer, mit Acetylaceton sta-
bilisierten (Rühren für 30 Minuten an Luft) Mischung aus Tetrakis-
(diethylamino)tin(IV) und Isopropanol im Volumenverhältnis von 0,6:0,3:16,16.
Vor Auftrag der Schicht via Spin-Coating für 30 Sekunden bei 3000 rpm
wurde eine Vorvernetzung der Lösung bei Raumtemperatur unter einer
relativen Luftfeuchtigkeit von 60% rH für 20 Minuten durchgeführt. Die
anschließende Hydrolyse der aufgetragenen Schicht erfolgte an Luft bei
60% rH Luftfeuchtigkeit für eine Stunde. (Anhang A)
B.1.2 Nanopartikel EEL
Für die flüssigprozessierten Nanopartikelschichten wurden Dispersionen von
ZnO, Al:ZnO (AZO) und Ga:ZnO (GZO) verwendet. Vor dem Auftrag wur-
den alle Dispersionen für 5 Minuten in ein Ultraschallbad gelegt. Die ZnO (NP)
Lösung (2,8% w/v in Aceton von InfinityPV ) wurde an Luft via Spin-Coating
aufgetragen (3000 rpm, 60 s), um eine Schichtdicke von 30 nm zu erreichen.
AZO (NP) und GZO (NP) (beide von Nanograde Ltd., in Isopropanol) wur-
den ebenso an Luft via Spin-Coating aufgetragen (60 s mit 8000 rpm und




Für die Polymer:Fulleren Mischung wurde poly(3-hexylthiophene-2,5-
diyl) (P3HT ) (von Honeywell Chemicals Seelze) und PC60BM (ADS)
in einem Verhältnis von 1:1 unter Stickstoffatmosphäre via Spin-Coating
aus einer Chlorobenzol und Chloroform (vol. Verhältnis 1:1) Lösung (16
mg ml−1) unter Gebrauch eines PTFE 0,2 µm Filters abgeschieden. Die
Schichten wurden anschließend in N2 bei 110°C für 8 min annealed, so-
dass eine Schichtdicke von 200 nm erreicht wurde. Die P3HT :PC60BM
Schichten wurden im Kapitel 3 und im Anhang A verwendet.
• PCDTBT :PC70BM
– PCDTBT von 1-Material oder Ossila Ltd.
Als Polymer:Fulleren Mischung wurde Poly[N-9’-heptadecanyl-2,7-
-carbazole-alt-5,5-(4’,7’-di-2-thienyl-2’,1’,3’-benzothiadiazole)] (PC-
DTBT ) (1-Material) und Fullerene (PC70BM (SES Research))
im Verhältnis von 1:4 benutzt. Das Polymer wurde in Chlorben-
zol gelöst und für 2,5 Stunden in N2-Atmosphäre bei 80°C ge-
rührt. Anschließend wurde das Fulleren hinzugefügt und weitere
1,5 Stunden gerührt. Die noch warme Lösung (70°C) wurde gefil-
tert (5 µm PTFE Filter) und bei 2100 rpm für 40 s in N2 via Spin
Coating aufgebracht (Schichtdicke 60 nm). Diese Prozessierung
fand im Kapitel 3 und 6 Anwendung.
– PCDTBT von PCAS
Die Polymer:Fulleren Mischung aus PCDTBT (PCAS) und PC70-
BM (Solenne BV) im Verhältnis von 1:4 wurde via Spin-Coating
in Stickstoff durch Aufbringen der warmen Lösung (90°C) (24
mg/ml) in 1,2-Dichlorbenzol mittels PTFE 0,2 µm Filter und
nachfolgendem Annealing ebenfalls in N2 bei 70°C für 15 min
prozessiert. Die erreichten Schichtdicken betrugen 90 nm. Diese
Prozessierung wurde im Kapitel 4 und 5 benutzt.
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B.1.4 Verdampfungsprozesse
Alle Verdampfungsprozesse fanden bei einem Basisdruck von 10−7 mbar statt.
• MoO3
Die thermisch aufgedampften MoO3 Schichten (15 nm) wurden aus
Metalloxid-Puder (Alfa Aesar) mittels Effussionszelle, ausgestattet mit
einem Bor-Nitrid Tiegel, bei einer Verdampfungsrate von 0,04 nm/s
hergestellt.
• Metallische Elektroden
Die metallischen Silberelektroden (100 nm Schichtdicke) wurden durch
thermisches Verdampfen unter Verwendung einer Schattenmaske und
einer Verdampfungsrate von 0,2 nm/s mittels Wolframschiffchen auf-
gebracht. Ebenso wurden auch die Kalzium und Aluminium-Schichten
für die unipolaren Bauelemente der Kapitel 3, 5 und 4 aufgebracht.
• Silbernanopartikel
Um die Silbernanopartikel aus Kapitel 6 herzustellen, wurde Silber mit-
tels thermischen Verdampfens auf die bereits hergestellte Metalloxid-
schicht aufgetragen. Durch einen Quarz-Kristall-Monitor konnte eine
äquivalentes Schichtdicke von 0,5-0,6 nm aufgebracht werden. Die Ver-
dampfungsrate betrug 0,02 nm/s.
B.1.5 ALD Prozesse
AlleALD Prozesse wurden mit Hilfe einer Beneq TFS 200 (Basisdruck 1,5 mbar)
durchgeführt.
• ZnO
ZnO (ALD) wurde bei einer Reaktortemperatur von 100°C aus Diethyl-
zinc und H2O durch abwechselndes Pulsen von 150 Zyklen (Schichtdi-
cke 30 nm) hergestellt.
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• AZO
Das Aluminium dotierte ZnO (AZO) wurde durch ein ALD-Nano-
laminat bei 100°C Reaktortemperatur durch periodisches Pulsen von
50 Zyklen Diethylzinc und H2O für ZnO und 2 Zyklen von Trimethyl-
aluminum (TMA) und H2O für Al2O3 hergestellt. (Kapitel 3, 4)
Weitere AZO-Laminate wurden ebenfalls bei 100°C Reaktortemperatur
unter Verwendung von 50 Zyklen Diethylzinc und H2O für ZnO pro-
zessiert. Allerdings wurde in Kapitel 4, zur Variation der Dotierungs-
konzentration, für die Al2O3-Schicht Dimethylaluminum Isopropoxid
(DMAI ) und Wasser verwendet. Für 4% Dotierungskonzentration wur-
de das Verhältnis von Diethylzinc zu DMAI von 50/14 Zyklen gewählt.
Für 2,86% Dotierung wurden 50/10 Zyklen, für 2% Dotierung wurden
50/7 Zyklen und für 0,86% Dotierung wurden 50/3 Zyklen verwendet.
• TiOX
Die ALD-TiOX Schichten des Kapitels 6 wurden mit Titanium(IV)-
isopropoxid und H2O als Reaktant bei 100°C Reaktortemperatur her-
gestellt. Dabei betrug die Temperatur der Hot Source für das Titanium-
(IV)isopropoxid 65°C. Eine Schichtdicke von 20 nm wurde verwendet.
In Kapitel 3 wurde als TiOX-Präkursor Tetrakis(dimethylamino)titan-
ium und als Reaktant H2O benutzt. Die Reaktortemperatur betrug
100°C und die Hot-Source für den Präkursor wurde auf 65°C erhitzt.
Die Schichtdicke betrug 30 nm.
• SnOX
Für die SnOX (ALD) Schicht wurde der Präkursor Tetrakis(dimethyl-
amino)tin(IV) (TDMA-Sn) (Hot-Source Temperatur 45 °C) und Was-
ser (Raumtemperatur) verwendet. Die Substrattemperatur bei Abschei-
dung der Schicht betrug 80 oder 100 °C.Typischerweise wird 100 °C
benutzt, um die Schicht zu prozessieren. Abweichungen sind in dem
jeweiligen Kapitel gekennzeichnet.
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B.2 Messung und Charakterisierung
Solarzellen
Die Solarzellen wurden an Luft mittels eines Keithley 2400-C SMUs Digital
Sourcemeters und eines Sonnensimulators (300 W Newport, AM1.5G, 100
mW/cm−2) charakterisiert. Zusätzlich wurden Langpassfilter und Graustu-
fenfilter eingesetzt.
Elektrische Eigenschaften
Der Flächenwiderstand wurde mittels Van-der-Pauw-Methode ermittelt. Hall-
Messungen wurden an Luft, unter Verwendung eines selbstgebauten Mess-
platzes mittels eines Elektromagneten mit einer magnetischen Flussdichte
von 0,75 T durchgeführt. Die Schichten für die Messung wurden auf Glas
abgeschieden.
Austrittsarbeit
Die Messungen des Oberflächenpotenzials wurde mit einemMcAllister KP6500
Kelvin-Probe (KP) System unter kontrollierten Bedingungen (Vakuum (10−6
mbar), purer Sauerstoff, Luft) durchgeführt. Hoch-geordnetes pyrolytisches
Graphit mit einer Austrittsarbeit von 4,5 eV wurde als Referenz verwendet.
XPS
Die Photoelektronenespektren wurden mittels UHV System SoLiAS an der
BESSY beamline U49/2-PGM2 unter Verwendung des SPECS Phoibos 150
hemispherical analyzer ermittelt. C60 wurde in-situ mit einer Rate von 0,1 Å/s
aus einer Effusionszelle bei einem Basisdruck von 10−9 mbar auf 40 nm dicke
TiOX oder AZO Substrate aufgedampft. PC60BM wurde via Drop Cas-
ting auf die TiOX Substrate in ultrareinen Argon-Umgebung, welche direkt
am UHV System anschießen, aufgebracht. Die Photoelektronen-Bindungs-
energien wurden mittels der Fermi-Kante einer Silberreferenz kalibriert. An
Kernlevelspektren wurde der Shirley-Background korrigiert. Gauss-Lorentz
zusammen mit Voigt Profilen wurden verwendet, um die Kernlevel Bindungs-
energien anzufitten. Für die Messung der Austrittsarbeit wurden ein 6 eV bias
angelegt. Das Spektrum wurde mit Photonenenergien von 90 und 600 eV auf-
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genommen. Die Ergebnisse der Messungen sind in Kapitel 3 und im Anhang
C einzusehen.
Optische Eigenschaften
Optische Parameter wurden mittels spektraler Ellipsometrie ermittelt (M-
2000V from J.A. Wollam). Zur Messung des Transmissions- und des Reflek-
tionsspektrums kam eine Deuterium Halogen Lampe (DH-2000-BAL, Ocean-
Optics) und ein Spektrometer mit einer Reichweite von 186 nm bis 1041 nm
(USB 2000+XR1-ES) zum Einsatz. Für Transmissionsmessungen wurden
Quarzglas Substrate verwendet.
REM
Für die in dieser Arbeit verwendeten REM-Aufnahmen wurde ein Philips
XL30S FEG Mikroskop mit Feld Emissions Kathode verwendet.
XRD
Die XRD-Mesungen wurden an einem X‘Pert Pro MPD Vollschutz-Defrak-
tometer mit einem Röntgenstrahlenemitter aus Kupfer durchgeführt. Das
Defraktometer benutzt für die Messung eine Bragg-Bretano-Geometrie. Es
wurde mit einem Öffnungswinkel des Strahls von 6° gearbeitet.
Anhang C
Photoelektronenspektroskopie
an TiOX/C60 und AZO/C60
Grenzflächen
Die nachfolgenden Photoelektronenspektroskopie-Messungen wurden an
der Technischen Universität Darmstadt im Fachgebiet Oberflächenforschung
in Kooperation unserer DFG-Projektpartner P. Reckers, J. Maibach und Dr.
T. Mayer durchgeführt. Die Ergebnisse wurden dem Paper „Overcoming the
„Light-Soaking“ Issue in Inverted Organic Solar Cells by the Use of Al:ZnO
Electron Extraction Layers“ (Adv. Energy Mater. 2013, 3, 11, 1437-1444) ent-
nommen. Das aus den Messungen resultierende energetische Line Up wurde
in Kapitel 3 dieser Arbeit zur Erklärung der UV-Aktivierung bei invertierten
organischen Solarzellen mit TiOX oder AZO als EEL verwendet.
Die Photoelektronenspektren wurden mittels UHV System SoLiAS an
der BESSY beamline U49/2-PGM2 unter Verwendung des SPECS Phoibos
150 hemispherical analyzer ermittelt. C60 wurde in-situ mit einer Rate von
0,1 Å/s aus einer Effusionszelle bei einem Basisdruck von 10−9 mbar auf
40 nm dicke TiOX oder AZO Substrate aufgedampft. PC60BM wurde via
Drop Casting auf die TiOX Substrate in ultrareiner Argon-Umgebung, wel-
che direkt am UHV System anschießt, aufgebracht. Die Photoelektronen-
Bindungsenergien wurden mittels der Fermi-Kante einer Silberreferenz kali-
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briert. An Kernlevelspektren wurde der Shirley-Background korrigiert. Gauss-
Lorentz zusammen mit Voigt Profilen wurden verwendet, um die Kernlevel
Bindungsenergien anzufitten. Für die Messung der Austrittsarbeit wurden
ein 6 eV bias angelegt. Das Spektrum wurde mit Photonenenergien von 90
und 600 eV aufgenommen.
Um die energetischen Barrieren, welche in invertierten Solarzellen bei
Verwendung von EELs entstehen können, genauer zu bestimmen, wurde
die elektronische Struktur an der TiOX/Akzeptor- und der AZO/Akzeptor-
Grenzfläche mittels synchrotron-induzierter PES untersucht. Als Akzeptor
wurde C60 verwendet, da dieser in-situ (in Ultrahochvakuum (UHV )) schritt-
weise aufgedampft werden kann. Vergleichsweise ist zudem die elektronische
Struktur eines flüssigprozessierten PC60BM Films charakterisiert worden.
Um bei der Untersuchung mögliche quelleninduzierte Artefakte zu minimie-
ren, z.B. die Reduktion des Metalloxids, wurde durch Drosseln der wellen-
förmigen Strahlenlinie und durch Begrenzen der Expositionsdauer der Probe
die Photonenflussdichte so minimiert, dass gerade noch ein PES Spektrum
aufgenommen werden konnte.
Abbildung C.1: Sekundärelektronen Emissionskante (a), Ti2p Kernlevel
Emissionsspektrum (b), C1s Kernlevel Emissionsspektrum (c) und Valenz-
bandspektrum (d) im Verlauf der Formation der TiOX/C60 Zwischenschicht.
Die Entwicklung der Spektren bei Schichtwachstum des C60 Akzeptors
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wird in Abbildung C.1 gezeigt. Diese beinhaltet die Sekundärelektron Emissi-
onskante (Abbildung C.1a), die Ti2p Kern-Level Emission (Abbildung C.1b),
die C1s Kernemissionen (Abbildung C.1c) und die Valenzbandkante in der
TiOX/C60 Region (Abbildung C.1d). Bei den gezeigten Kernniveaus ist der
Shirley- Hintergrund [239] abgezogen worden, und Bindungsenergien wurden
mittels Lorentz-Gauß angefittet. Die Ti2pDublettenemission zeigt eine Ti2p3/2
Hauptemission bei 459,5 eV und eine Teilemission mit einer chemischen Ver-
schiebung von 1,3 eV (Abbildung C.1b). Ähnliche Bindungsenergien sind für
nano-poröse anatase TiO2 Proben [240] veröffentlicht worden und wurden Ti4+
aufgrund von stöchiometrischem TiO2 und Ti3+ aufgrund von Sauerstoff-
Oberflächendefekten zugeordnet. Während des Aufwachsens der Schichtdicke
von C60 bleibt die Ti2p Bindungsenergie unverändert. Das bedeutet, dass
das Fermi-Niveau konstant bleibt. Auch das Ti3+/Ti4+ Verhältnis bleibt un-
verändert. Um die formalen Schichtdicken von C60 0,6; 2; 4; 8 und 20 Å
abzuleiten, wurde die Ti2p Dämpfung hinzugezogen. Die C60 C1s Emissi-
on (Abbildung C.1c) verschiebt sich mit zunehmender Dicke um 0,2 eV zur
niedrigeren Bindungsenergie beginnend bei 285,5 eV. Die C1s Emission ohne
C60 Auftrag zeigt Reste des organischen Präkursors in der TiOX-Schicht.
Spektren zur Valenzbandkante, die im Laufe der zunehmenden C60-Ab-
scheidung (Anregungsenergie 90 eV) gemessen wurden, werden in der Abbil-
dung C.1d gezeigt. Die C60 HOMO Emission ist bereits nach Auftrag von
weniger als ein Ångström ersichtlich. Bei steigender Schichtdicke nimmt die
HOMO Bindungsenergie jedoch kontinuierlich um insgesamt 0,2 eV ab. An
der Endposition befindet sich die HOMO Bandkante bei 2,1 eV. Die Austritts-
arbeit wird durch die kinetische Energie der sekundären Elektronenemissi-
onskanten bei einer Anregungsenergie von 90 eV direkt bestimmt (Abbildung
C.1a). Die hier ermittelte Austrittsarbeit für TiOX beträgt 4,3 eV und stimmt
somit mit den Ergebnissen der vorab durchgeführten Kelvin Probe Messung
überein. Während des Auftrags von C60 nimmt die Austrittsarbeit bis 4,4 eV
zu. Dies entspricht dem Wert des unabsichtlich n-dotierten ursprünglichen
C60s. Werte für die C1s Emission, der Position der C60 HOMO-Bandkante
und der Austrittsarbeit stimmen im Wesentlichen mit früheren Ergebnissen
überein. [241]
An der Grenzfläche TiOX/C60 befindet sich das C60 HOMO-Niveau 0,8 eV
über dem Valenzbandmaximum des Metalloxids. Die resultierende elektroni-
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sche Struktur der TiOX/C60 Grenzfläche ist im Banddiagramm (Abbildung
3.6a, Kapitel 3) zusammengefasst.
Abbildung C.2: Sekundärelektronen Emissionskante (a), Zn2p Kernlevel
Emissionsspektrum (b), C1s Kernlevel Emissionsspektrum (c) und Valenz-
bandspektrum (d) im Verlauf der Formation der AZO/C60 Zwischenschicht.
Die entsprechenden Spektren der AZO/C60-Grenzfläche werden in der
Abbildung C.2 gezeigt. Im Laufe des C60 Auftrags zeigt die Zn2p3/2 Emis-
sion (Abbildung C.2b) eine unveränderliche Bindungsenergie von 1022,5 eV.
Dies entspricht literaturbekannten Werten für ALD prozessiertes AZO [242].
Auch hier wurde die Zn2p-Dämpfung verwendet, um den C60 Einschluss zu
ermitteln. Die C60 C1s Emissionsbindungsenergie bei 285,3 eV bleibt unver-
ändert im Laufe der C60 Abscheidung (für die Bestimmung der Bindungs-
energie ist die Emission des Präkursor C1s abgezogen worden). Die lineare
Extrapolation der ursprünglichen AZO Valenzbandemission gibt ein Valenz-
bandmaximum bei 3,2 eV an. Die C60 HOMO Bandkante wird bei 2,1 eV
(Abbildung C.2d) gefunden. Gemäß der C60 C1s Kernniveauemission ist die
HOMO Bandkante im Laufe des C60 Auftrags unverändert. Die Austritts-
arbeit ändert sich von 4,0 eV für AZO zu 4,4 eV durch unabsichtliche n-
Dotierung des ursprünglichen C60. Die resultierende elektronische Struktur
der AZO/C60-Grenzfläche ist in Abbildung 3.6b, Kapitel 3 zusammengefasst.
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